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1 Einleitung und Einordnung 
1.1 Bedeutung der Sedimentation als technischer Prozess und als Analy-
senverfahren 
 
Die Sedimentation wird als technischer Trennprozess bereits seit dem Altertum zur Ab-
trennung von Feststoffen und zur Klärung von Flüssigkeiten eingesetzt. In der modernen 
Verfahrenstechnik spielt die technische Nutzung der Sedimentation eine wichtige Rolle. 
Beispielsweise finden in der Wasser- und Klärschlammaufbereitung häufig Klärbecken 
oder Dekanterzentrifugen in Verbindung mit Flockungstechniken Anwendung. In vielen 
Verfahren der Feinchemie und der Biotechnologie kommen zur Phasentrennung unter 
anderem Schälzentrifugen und Tellerseparatoren zum Einsatz. Aufgrund der hohen Fest-
stoffkonzentration bzw. der hohen Aufkonzentrierungsfaktoren in technischen Trennpro-
zessen kann die Prozessmodellierung i. Allg. nicht mit den gängigen Modellen der Einzel-
partikelsedimentation erfolgen. 
Neben der technischen Anwendung von Sedimentationsprozessen werden diese auch zur 
Suspensionscharakterisierung genutzt. Die Sedimentationsanalyse ermöglicht eine kom-
plexe Untersuchung von Partikelsystemen bei unterschiedlichsten Bedingungen. Es las-
sen sich Aussagen zur Suspensionsstabilität und zum hydrodynamischen Verhalten der 
Einzelpartikel, aber auch zur Struktur und Kompressibilität des Sedimentes gewinnen. 
Hauptsächlich wird die Sedimentation zur Partikelgrößenanalyse von suspendierten Parti-
keln genutzt. Dabei besteht ein wesentlicher Vorteil der Sedimentationsanalyse in der 
Fraktionierung des Partikelsystems. Erfolgt die Sedimentation nicht im Schwerkraftfeld der 
Erde, sondern in Zentrifugalkraftfeldern, können Größenverteilungen bis hinab zu wenigen 
Nanometern gemessen werden. Das Bewegungsverhalten von feinst suspendierten Parti-
keln ist jedoch nicht hinreichend geklärt, da bestehende Modelle überwiegend an Parti-
kelgrößen >1 µm verifiziert wurden und die Besonderheiten feinster Partikelsysteme wie 
der Einfluss der Oberflächeneigenschaften teilweise noch unklar sind.  
 
1.2 Ziel der Arbeit 
 
Der Gegenstand dieser Arbeit ist die Sedimentation kolloidaler Suspensionen. In solchen 
Partikelsystemen können die zwischen den Partikeln wirkenden Kräfte das Strömungs-
verhalten der Suspension bzw. der einzelnen Partikel signifikant beeinflussen. Außerdem 
gewinnen die interpartikulären Kontaktkräfte gegenüber Trägheits- und Strömungskräften 
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an Relevanz, so dass sich bei ungenügender Suspensionsstabilisierung scherstabile Ag-
glomerate bilden. Weitere Besonderheiten erwachsen daraus, dass die Diffusionsge-
schwindigkeit in dem Maße wächst, wie die Partikel kleiner werden, und daraus, dass zur 
Sedimentationsanalyse kolloidaler Partikel fast ausschließlich Zentrifugen genutzt werden. 
Die vorliegende Arbeit verfolgt das Ziel, das Sedimentationsverhalten kolloidaler Suspen-
sionen in Abhängigkeit von der Partikelkonzentration und den Partikelwechselwirkungen 
zu untersuchen und die Grenzen einer Sedimentationsanalyse im Zentrifugalfeld auszu-
arbeiten. Dabei liegt ein hohes Augenmerk auf der Gewährleistung einer hohen Suspen-
sionsstabilität und ihres messtechnischen Nachweises, um Effekte der Partikelagglomera-
tion von den genannten Einflussfaktoren separieren zu können. 
Diese Arbeit ist vornehmlich experimenteller Natur. Es werden verschiedene Sedimentati-
onsapparate genutzt, die zur Bewertung der Partikelkonzentration optische Detektions-
systeme einsetzen. Die Auswertung der Messdaten und die Berechnung des Sedimenta-
tionsverhaltens niedrig konzentrierter Partikelkollektive erfolgt auf Grundlage bekannter 
Modelle und Methoden. Experimentell gefundene Abhängigkeiten, insbesondere in Hin-
blick auf den Konzentrationseinfluss, werden mit empirischen Ansätzen beschrieben. 
Die experimentellen Untersuchungen wurden mit Suspensionen aus feinsten Partikeln 
und Wasser durchgeführt. Die verwendeten Geräte waren eine Sedimentationszelle, die 
am Institut für Verfahrenstechnik und Umwelttechnik der Technischen Universität Dres-
den, Arbeitsgruppe Mechanische Verfahrenstechnik, gebaut wurde, zwei kommerzielle 
Sedimentationszentrifugen (Shimadzu SA-CP3 sowie LUMiFuge 114), ein Laserbeu-
gungsspektrometer Helos der Fa. Sympatec sowie ein Rasterelektronenmikroskop mit 
Bildauswertung Gemini DSM 982 der Fa. Zeiss. Die Messungen wurden im Zentrum für 
Partikeltechnik/Granulometrie der Arbeitsgruppe Mechanische Verfahrenstechnik an der 
Technischen Universität Dresden durchgeführt.  
Außerdem wurde im Rahmen dieser Arbeit eine Photosedimentationszelle am Instituto de 
Plantas y Equipos Industriales der Universidad de Talca entwickelt.  
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2 Grundlagen und Stand des Wissens 
 
Die Sedimentation kann als Bewegung von Partikeln in einer Flüssigkeit von einem höhe-
ren auf ein niedrigeres Energieniveau definiert werden. Diese Bewegung wird von einem 
Kraftfeld (Gravitationskraftfeld oder Zentrifugalkraftfeld) hervorgerufen, wenn eine Dichte-
differenz zwischen den Partikeln und der Flüssigkeit besteht. In diesem Kapitel werden 
der derzeitige Wissensstand und die üblichen Modelle zur Beschreibung des Sedimenta-
tionsprozesses sowie die physikalischen Grundlagen des Sedimentationsprozesses und 
die Grundlagen zur photometrischen Auswertung von Sedimentationsvorgängen erläutert.  
 
2.1 Klassische Betrachtung der Partikelsedimentation 
2.1.1 Sedimentation von Einzelpartikeln im Schwerkraftfeld 
Die Sedimentationsbewegung eines einzelnen Partikels wird verursacht von einem äuße-
ren Kraftfeld und ist maßgeblich beeinflusst von den hydrodynamischen Kräften, die infol-
ge dieser Bewegung auf das Partikel wirken. Wichtige Einflussgrößen sind die Viskosität 
und Dichte der Flüssigkeit, die Dichte des Partikelmaterials, die Morphologie und die Form 
der Partikel, die Partikelkonzentration, Wechselwirkungskräfte zwischen den Partikeln 
sowie die strömungstechnischen und thermodynamischen Randbedingungen.  
Ein allgemeines physikalisches Modell zur Darstellung des Sedimentationsprozesses ba-
siert auf der Lösung der Navier-Stokes-Gleichungen. Stokes hat aus einer Bilanz der me-
chanischen Kräfte und der Trägheit ein einfaches Modell zur Beschreibung der Sedimen-
tationsgeschwindigkeit von starr und sphärisch sedimentierenden Partikeln bei schlei-
chender Umströmung in Newton’schen Flüssigkeiten entwickelt [88]. Die Struktur des Mo-
dells basiert auf der Bilanz von Trägheitskraft (FI), Beschleunigungskraft (FZ), Wider-
standskraft (FW) und Auftriebskraft (FA) (Abb. 2.1).  
 
Abb. 2.1: Kräftegleichgewicht an einem sedimentierenden Einzelpartikel 
FA FI 
x
z
y
FZ
FW 
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In diesem Modell werden Corioliskräfte sowie die Wechselwirkungskräfte mit anderen 
Partikeln und mit der Gefäßwand vernachlässigt [94]. Wenn die y-Achse in die Bewe-
gungsrichtung des Partikels zeigt, folgt für die Kräftebilanz an einem instationär sedimen-
tierenden Partikel: 
wAZI FFFF −−=  (2.1) 
mit: 
( )
2
2
pI dt
tydmF ⋅=  (2.2) 
gzmF pZ ⋅⋅=  (2.3) 
gzρVF fpA ⋅⋅⋅=  (2.4) 
Für die Widerstandskraft FW existieren nur für bestimmte Grenzfälle analytische Ausdrü-
cke. Für die Abschätzung der Zeiteffekte sind folgende Vereinfachungen zulässig: Ers-
tens, es wird von einer schleichenden Kugelumströmung ausgegangen. Zweitens, die mit 
der instationären Bewegung verbundenen Effekte (Trägheit des bewegten Fluides, Bas-
set-Integral) werden vernachlässigt. Damit gilt das Stokes´sche Gesetz: 
( )
dt
tdy
ηxπ3F fW ⋅⋅⋅⋅=  (2.5) 
Durch Einsetzen dieser Terme in Gleichung (2.1) erhält man: 
( ) ( ) 0gt)z(y,
ρ
ρρ
dt
tdy
xρ
η18
dt
tyd
p
fp
2
p
f
2
2
=⋅⋅−−⋅⋅
⋅+  (2.6) 
Für den Fall der Schwerkraftsedimentation (z=1) ergibt sich die folgende Lösung für den 
Sedimentationsweg y eines anfangs ruhenden Partikels (y(t=0)=0, v(t=0)=0): 
( ) ( ) ( ) 



−⋅
⋅⋅−⋅−⋅⋅
⋅−⋅=
⋅⋅
⋅− t
ρx
η18
2
f
4
pfp
f
2
fp p
2
f
e1
η324
xρρρg
t
η18
xρρg
ty  
(2.7) 
Daraus lassen sich die Beziehungen für die Sedimentationsgeschwindigkeit 
( ) ( )




−⋅⋅
⋅−⋅==
⋅⋅
⋅− t
ρx
η18
f
2
fp
p
p
2
f
e1
η18
xρρg
dt
tdy(t)v  
(2.8) 
und für die Beschleunigung des sedimentierenden Partikels ableiten: 
( ) ( ) tρx
η18
p
fp
2
2
p
p
2
f
e
ρ
ρρ
g
dt
tydta
⋅⋅
⋅−
⋅−⋅== . 
(2.9) 
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Theoretisch ergibt sich für eine unendlich lange Zeit eine stationäre Sedimentationsge-
schwindigkeit: 
( ) ( ) g
η18
xρρ
v
dt
dy
f
2
fp
St ⋅⋅
⋅−==∞  (2.10)
Wie in Anhang 1 gezeigt, wird der stationäre Zustand für kolloidale Partikel so schnell 
erreicht, dass die Anlaufphase vernachlässigt werden darf. Ausnahmen stellen hier nur 
Prozesse mit sehr kurzen Sedimentationswegen dar, wie sie bei der Zerkleinerung in Ku-
gelmühlen oder in Separatoren mit sehr kleinen Spaltweiten auftreten.  
Sind die Annahmen des Stokes’schen Gesetzes nicht erfüllt, wird die Widerstandskraft FW 
über einen auf dem Staudruck basierenden Ansatz dargestellt: 
PpW
2
rel
f
W A)(Recv2
ρ
F ⋅⋅⋅=  (2.11)
Hierin beschreibt vrel die Relativgeschwindigkeit zwischen Partikel und Fluid, AP die Parti-
kelprojektionsfläche und cW einen von der Partikel-Reynoldszahl Rep  
f
relf
p η
xvρ
Re
⋅⋅=  (2.12)
abhängigen Reibungskoeffizienten. Die Abb. 2.2 zeigt den empirisch ermittelten Zusam-
menhang zwischen dem Reibungskoeffizienten cW und der Partikel-Reynoldszahl Rep. 
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Abb. 2.2: Zusammenhang zwischen dem Reibungskoeffizienten cW und der Partikel-
Reynoldszahl Rep [88] 
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Durch die Kombination der Gleichungen (2.5) und (2.11) erhält man als Beziehung für den 
Reibungskoeffizienten im Stokes-Bereich (Re<0,25, schleichende Umströmung): 
Re
24c W =  (2.13) 
Hingegen ist bei turbulenter Umströmung (Newtonbereich, 103 < Re < 105) der Reibungs-
koeffizient mit 0,44 konstant.  
Die Abhängigkeit des Reibungskoeffizienten von der Reynoldszahl lässt sich durch einen 
abschnittsweise gültigen Potenzansatz approximieren:  
*AW Re
Bc =  (2.14) 
Die für die jeweiligen Strömungsregime geltenden Koeffizienten sind in Tabelle 2.1 zu-
sammengestellt. 
Tabelle 2.1: Koeffizienten zur Approximation des Reibungskoeffizienten cW der Kugelum-
strömung nach Gl. (2.14) und nach [88] 
Stokes Übergangsregime Newton 
Strömg.-
regime schleichende 
Strömung ablösefrei 
beginnende  
Ablösung Wirbelschleppe 
turbulente Nach-
laufströmung 
 Re Re < 0,25 0,25 < Re <10,1 10,1 < Re < 122 122 < Re < 103 103 < Re < 105 
 Ar Ar < 9 9 < Ar < 325 325 <Ar<1,07×104 1,07×104<Ar<3×105 3×105<Ar<3×109 
 A* 1 0,8 0,6 0,4 0 
 B 24 27 17 6,5 0,44 
 
Die Einzelpartikel-Sedimentationsgeschwindigkeit für glatte, starre Kugeln berechnet sich 
nach Gleichung (2.12): 
*A2
1
f
f
KS, B
Ar
3
4
xρ
η
v
−

 ⋅⋅⋅=  
(2.15) 
mit der Archimedes-Zahl: 
2
f
3
f
η
xρ∆ρg
Ar
⋅⋅⋅=  (2.16) 
bzw. 
*A2ReB
4
3Ar −⋅⋅=  (2.17) 
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Für technische Anwendungen im Bereich Re < 104 gibt Martin [62] folgende Gleichung an: 
2
W 1Re
72
3
1c 


 +⋅

=  
(2.18)
 
2.1.2 Einfluss der Partikelform auf die Sedimentationsgeschwindigkeit 
Die Form der Partikel bewirkt eine Verminderung der Sedimentationsgeschwindigkeit ei-
nes Einzelpartikels im Vergleich zur volumengleichen Kugel. Zur Berücksichtigung des 
Formeinflusses wird in der Literatur sowohl die Korrektur der Sedimentationsgeschwindig-
keit des Einzelpartikels [30], [35] als auch die Korrektur des Reibungskoeffizienten vorge-
schlagen [39]. 
Für die Korrektur der Sedimentationsgeschwindigkeit wird üblicherweise ein Korrekturfak-
tor kΨ eingeführt: 
KS,ψTFS, vkv ⋅=  (2.19)
kΨ ist abhängig vom Strömungsregime (Reynolds-Zahl bzw. Archimedes-Zahl) und vom 
Sphärizitätsfaktor Ψ: 
2
O
V
x
x
Ψ 


=  
(2.20)
Dabei wird der volumenäquivalente Kugeldurchmesser über folgende Beziehung ermittelt: 
3
pV Vπ
6x ⋅=  (2.21)
Der oberflächenäquivalente Kugeldurchmesser kann berechnet werden: 
π
A
x OO =  
(2.22)
Empirische Beziehungen für die unterschiedlichen Strömungsregime wurden von [88] 
angegeben:  
Stokes-Bereich: 
(Ar ≤ 9) 
0,065
Ψlg0,843kΨ ⋅=  (2.23)
Übergangsbereich: 
(9 < Ar ≤ 3⋅105) Arlg0,067Ψ0,0750,4k 34Ψ ⋅−⋅+=  (2.24)
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Newton-Bereich:  
(3⋅105 < Ar ≤ 3⋅109) ( )Ψ111,11
1kΨ −⋅+=  
(2.25) 
Die Tabelle 2.2 enthält einige Werte für die Sphärizität und den Korrekturfaktor kΨ. 
Tabelle 2.2: Ausgewählte Werte für die Sphärizität Ψ und den Korrekturfaktor kΨ 
 Ψ Sphärizität kΨ,St Stokesbereich kΨ,N Newtonbereich 
Kugel 1 1 1 
Zylinder hZyl = dZyl 0,875 0,95 0,64 
Würfel 0,806 0,92 0,56 
 
2.1.3 Konzentrationseffekte bei der Sedimentation 
Mit zunehmender Partikelkonzentration treten in einer Suspension folgende Effekte auf: 
• Veränderung der mittleren Suspensionsdichte 
• Erhöhung der scheinbaren Viskosität und Abweichung vom newtonschen Fließverhal-
ten 
• Reduzierung der Sedimentationsgeschwindigkeit der Suspension (definiert über das 
Absinken des oberen Trennspiegels) gegenüber der Einzelpartikelsedimentationsge-
schwindigkeit infolge von Partikelwechselwirkungen unterschiedlicher Art. 
Bei sehr hohen Partikelkonzentrationen führen die Wechselwirkungen zwischen den Par-
tikeln zu einem qualitativen Umschlag des Sedimentationsverhaltens. Anstatt einer zwar 
gegenseitig behinderten, doch individuellen Sedimentation der einzelnen Partikel 
(Schwarmsedimentation) beobachtet man dann eine kollektive Sedimentation des Parti-
kelsystems, die zu einer Schichtung der Suspension führt (Zonensedimentation). Die Zo-
nensedimentation wird in dieser Arbeit nicht betrachtet. 
Die Sedimentationsgeschwindigkeit der Suspension wird auch als effektive Sedimentati-
onsgeschwindigkeit vS oder Schwarmsedimentationsgeschwindigkeit bezeichnet. Die 
wichtigsten sie bestimmenden Wechselwirkungseffekte sind:  
• die Stöße zwischen den Partikeln,  
• die hydrodynamische Interferenz zwischen den Partikeln und ihren Strömen und 
• die elektrostatischen Wechselwirkungskräfte zwischen den Partikeln. 
Der Einfluss der Partikelkonzentration auf die effektive Sedimentationsgeschwindigkeit 
wird in der Literatur auf zwei generell unterschiedlichen Wegen berücksichtigt, der Korrek-
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tur der Stoffparameter in den Bewegungsgleichungen in Form einer so genannten Hinde-
rungsfunktion (Ungarisch [103], Frömer [33], usw.) und der konzentrationsabhängigen 
Korrektur der Sedimentationsgeschwindigkeit des Partikels. Im Einzelnen unterscheiden 
sich diese Ansätze wie folgt: 
• Von Ungarisch [103] und Frömer [33] wird die Suspension als Kontinuum aufgefasst, 
dessen Dichte und Viskosität von der Feststoffkonzentration mitbestimmt werden. In-
folgedessen werden die Schwarmgeschwindigkeiten mit den bekannten Bewegungs-
gleichungen berechnet, in welchen aber die Kontinuumseigenschaften der Suspension 
(Suspensionsdichte und -viskosität) anstatt der Eigenschaften des reinen Fluides ein-
gesetzt werden. Dieses Modell trägt den Namen „Mischungsmodell“ oder „Diffusions-
modell“, da es aus der Volumenkontinuitäts- und Impulsbilanzgleichung für das aus 
disperser und kontinuierlicher Phase gebildete gesamte "Mischfluid" (Suspension) be-
steht. Diese beiden Gleichungen werden um die Kontinuitätsgleichung für die disperse 
Phase ergänzt, die den Änderungen des Volumenanteils (Konzentration) der disper-
sen Phase Rechnung trägt. Eine ausführliche Diskussion dieses Modells und des Be-
rechnungsprozesses findet man bei Ungarisch [103]. 
• In anderen Ansätzen wird der Feststoff der Suspension als durchströmte Partikel-
schicht betrachtet. Die Berechnung der Schwarmgeschwindigkeit basiert in diesem 
Fall auf Grundlage eines geeigneten Durchströmungsmodells. Eine Diskussion dieses 
Modells von Richardson und Zaki [73] ist bei Schubert et. al. [88] nachzulesen. Eine 
ähnliche Vorgehensweise wird von Brauer und Mitarbeitern ([17],[18],[46]) vorge-
schlagen. 
Die Korrektur der Stokes’schen Sedimentationsgeschwindigkeit wird durch einen Korrek-
turfaktor realisiert, der zumeist empirischen Charakter besitzt. Auf diese Weise wird die 
Sedimentationsgeschwindigkeit des Einzelpartikels modifiziert, was durch folgende Glei-
chung angegeben werden kann: 
S,TFFS vkv ⋅=  (2.26)
Aufgrund der Sedimentationsbewegung der Partikel wird gemäß der Kontinuitätsgleichung 
eine Gegenströmung in der Flüssigkeit erzeugt, die proportional zur Suspensionsporosität 
(1-c) zu einer Verringerung der effektiven Sedimentationsgeschwindigkeit führt. Erweiterte 
Modelle werden u. a. von Richardson und Zaki [73], Brauer und Mitarbeiter [17],[18],[46] 
und von Frömer [33] angegeben. Die Tabelle 2.3 enthält eine Zusammenfassung dieser 
Gleichungen zur Berechnung des Korrekturfaktors für monodisperse Suspensionen für 
Reynolds-Zahlen ≤ 0,2 in einem geschlossenen Prozessraum. 
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Tabelle 2.3: Korrekturfaktoren für die Sedimentationsgeschwindigkeit des Trennspiegels 
für monodisperse Suspensionen im Größenbereich der Reynolds-Zahl ≤ 0,2 im 
geschlossenen Prozessraum 
Autor Korrekturfaktor; kF  
Kontinuitätsgleichung  ( )c1−  (2.27) 
Richardson und Zaki [73] ( )nc1−  (2.28) 
Brauer und Kriegel [17] 
( )
2
1
c12
π1
1,21
c1
c1
c1
1
22
−


⋅+
+
−⋅
−+
 (2.29) 
 
Der empirische Ansatz nach Richardson und Zaki [73] hat den Vorteil, dass Lösungen für 
alle Strömungsregime bekannt sind. Der Exponent n in der Funktion des Korrekturfaktors 
nach Richardson und Zaki [73] ist oberhalb der schleichenden Umströmung von der Rey-
nolds-Zahl abhängig. Für hoch verdünnte Suspensionen und schleichende Umströmung 
leitete Batchelor [9] einen linearen Konzentrationseinfluss (1 − 6,55·c) her, der mathema-
tisch gesehen eine Reihenentwicklung des Richardson-Zaki-Ansatzes darstellt. Die 
Tabelle 2.4 enthält eine Zusammenstellung empirisch gefundener Beziehungen zwischen 
dem Exponenten n und der Reynoldszahl.  
Tabelle 2.4: Exponenten n des Potenzansatzes von Richardson und Zaki [73] 
Reynolds-Zahl-Bereich Exponent n 
Re ≤ 0,2 4,65 
0,2 < Re < 1 4,35 · Re-0,03 
1 < Re < 500 4,45 · Re-0,1 
500 < Re < 300000 2,39 
 
Zusammenfassend lassen sich die angeführten Modelle des Konzentrationseinflusses in 
Form eines Korrekturfaktors der Stokes’schen Sedimentationsgeschwindigkeit in Abhän-
gigkeit vom Feststoffvolumenanteil in der Abb. 2.3 vergleichen. Der für den Exponenten n 
= 4,65 eingezeichnete Verlauf des empirischen Modells von Richardson und Zaki [73] 
weicht deutlich von dem theoretisch hergeleiteten von Batchelor [9] ab. Die Modellvorstel-
lung von Ungarisch [103] liefert in der Interpretation von Frömer [33] einen Exponenten 
von n = 5 für Gleichung (2.28). Der Verlauf der Kontinuitätsbeziehung weicht wesentlich 
von den anderen Modellen ab, da die Impulsbilanz nicht enthalten ist. 
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Abb. 2.3: Verhalten des Korrekturfaktors kF in Abhängigkeit von dem Feststoffvolumen-
anteil (Modelle: Richardson und Zaki [73], Brauer und Kriegel [17], Batchelor 
[9], Frömer [33]) 
 
2.1.4 Einzelpartikelsedimentation im Zentrifugalfeld 
Für überschlägige Rechnungen wird der Sedimentationsprozess im Zentrifugalkraftfeld oft 
nur als eine Variation des Sedimentationsprozesses im Gravitationskraftfeld betrachtet. 
Dabei wird dann der Term der Gravitationsbeschleunigung (g) in den Gleichungen (2.6) 
bis (2.10) gegen den Term der Zentrifugalbeschleunigung (aZ=ω2·r) ausgetauscht.  
 
Abb. 2.4: Wirkung der beschleunigten Partikelbewegung, der radialen Bewegungsbah-
nen und der Corioliskraft auf das Sedimentationsverhalten von Partikeln im 
Zentrifugalkraftfeld 
 
Für eine gründliche, analytische Betrachtung der Sedimentation im Zentrifugalkraftfeld 
sind jedoch qualitativ neuartige Effekte in die Betrachtung aufzunehmen (vgl. Abb. 2.4): 
az 
ω 
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• beschleunigte Partikelbewegung im Zentrifugalkraftfeld 
• radiale (anstatt paralleler) Bewegungsbahnen der Partikel 
• in Umfangsrichtung der Rotation gekrümmte Bewegungsbahnen durch Corioliskräfte. 
 
Einfluss der beschleunigten Partikelbewegung 
Die beschleunigte Partikelbewegung im Zentrifugalkraftfeld ist auf die Abhängigkeit der 
Zentrifugalbeschleunigung aZ=ω2·r vom Abstand r des Rotationsmittelpunktes zurückzu-
führen. Die Wirkung besteht in der Abnahme der Partikelkonzentration in einem Volumen-
element bei konstantem Partikelstrom infolge der Vergrößerung der Partikelabstände 
durch die Zunahme der Sedimentationsgeschwindigkeit. Ein Modell zur Beschreibung 
dieses Effektes wird im Kapitel 5 vorgestellt. 
 
Abb. 2.5: Schematische Darstellung des Konzentrationsprofils (unten) und des zeitli-
chen Verlaufs des Trennspiegel und der Sedimentposition (oben) für die Zent-
rifugalkraftsedimentation eines monodispersen Partikelsystems 
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In der Abb. 2.5 sind die zeitlichen Verläufe des Trennspiegels und der Sedimentposition 
für ein monodisperses Partikelsystem schematisch dargestellt. 
 
Einfluss der Corioliskraft 
Für die Corioliskraft gilt: 
( )ωv2mF StpC ×⋅⋅=  (2.30)
Für das Verhältnis der Corioliskraft zur Zentrifugalkraft erhält man dann:  
f
2
Z
C
zc η9
ωx∆ρ
F
F
H ⋅
⋅⋅==−  
(2.31)
Dieses Verhältnis ist bei hohen Winkelgeschwindigkeiten und großen Partikeln maximal. 
In der vorliegenden Arbeit werden kolloidale Partikel bei Umdrehungszahlen bis zu 
3000 U/min untersucht. Für diese Drehzahl wird in der Abb. A2.1 in Anhang 2 das Ver-
hältnis der Corioliskraft zur Zentrifugalkraft beispielhaft für ein in wässrigem Milieu sedi-
mentierendes Partikel mit einer Dichte von 2200 kg/m3 und einem Durchmesser von 
1000 nm dargestellt. Unter diesen Annahmen beträgt das Verhältnis von FC zu FZ maxi-
mal 0,05 %. Außerdem wird bei den in dieser Arbeit verwendeten Fotozentrifugen nur die 
Küvettenmitte bewertet. Somit darf im Folgenden die Corioliskraft vernachlässigt werden. 
 
Einfluss der radialen Bewegungsbahnen der Partikel 
Die radiale Wirkung der Zentrifugalkraft auf die Partikel bewirkt, dass sich die sedimentie-
renden Partikel auf einer vom Rotationsmittelpunkt der Zentrifuge ausgehenden Radial-
bahn bewegen. Dies führt dazu, dass sich Partikel mit gleicher Sedimentationsgeschwin-
digkeit und gleichem Abstand zum Rotationsmittelpunkt zu Beginn der Sedimentation auf 
einem Kreisbahnsegment mit festem Öffnungswinkel verteilen. Mit diesem Effekt ist eine 
Abnahme der Partikelkonzentration in Richtung des Sedimentationsweges verbunden. Für 
den Fall von Scheibenzentrifugen ist dieses Phänomen in [88] beschrieben. Bei der Ver-
wendung von Zentrifugen mit parallelen Küvetten treten neben diesem Verdünnungseffekt 
noch weitere Effekte auf. Wie in der rechten Abbildung in Abb. 2.6 dargestellt ist, reichern 
sich an den äußeren Küvettenwänden Partikel an, da sie ihren radialen Partikelbahnen 
nur bis zu den Küvettenwänden folgen können (Konzentrationspolarisation). Durch die 
erhöhte Partikelkonzentration an der Küvettenwand wird Suspensionsflüssigkeit aus dem 
Wandbereich der Küvette verdrängt, was zu einer zusätzlichen Verringerung der Partikel-
konzentration in der Küvettenmitte führen kann. Die Effekte der beschleunigten Partikel-
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bewegung und der radialen Partikelbahnen können nicht separat voneinander behandelt 
werden (s. Abschnitt 5.1). 
 
Abb. 2.6: Effekt der radialen Partikelbahnen bei einer scheibenförmigen (links) und einer 
parallelen Küvette (rechts) 
 
2.2 Modellierung der hydrodynamischen Wechselwirkung  
 
Wenn zwei oder mehr Partikel im endlichen Abstand zueinander sedimentieren, überla-
gern sich ihre Strömungsfelder. Das heißt, dass sich die Partikel über hydrodynamische 
Kräfte gegenseitig beeinflussen, was eine Abnahme der Widerstandskräfte zur Folge hat. 
Deshalb ist die Sedimentationsgeschwindigkeit eines Partikelpaares höher als die Sto-
kes’sche Sedimentationsgeschwindigkeit für ein einzelnes Partikel. 
 
Abb. 2.7: Modellvorstellung zur Sedimentation von Kugelpaaren 
 
β
x 
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b
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Der einfachste Fall der Sedimentation eines Partikelpaares sind zwei gleiche Partikel mit 
dem Abstand b der Mittelpunkte und einem Winkel β zueinander. Der Winkel β wird hier-
bei zwischen die Sedimentationsrichtung und die Verbindungslinie der Partikelmittelpunk-
te (Abb. 2.7) gelegt. Happel und Brenner [40] bieten für die Sedimentationsgeschwindig-
keit die folgende Gleichung an: 
( )βcos1
b
x
8
31
v
v 2
St
S +⋅⋅+=  (2.32)
In der Abb. 2.8 wird die nach dieser Gleichung berechnete Erhöhung der Sedimentations-
geschwindigkeit für parallele und senkrechte Anströmung des Partikelpaares gezeigt.  
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Abb. 2.8: Relative Sedimentationsgeschwindigkeit eines Kugelpaares in Abhängigkeit 
vom Winkel β zwischen Mittelpunktachse und dem Kraftvektor 
 
Brauer [19] gibt für die Sedimentation von Kugelpartikelpaaren (lotrechte Anordnung ge-
mäß der Abb. 2.9) Werte für die auf das Einzelpartikel bezogene Sedimentationsge-
schwindigkeit in Abhängigkeit vom Kugelabstand an (Tabelle 2.5). Unter der Annahme, 
dass sich die Partikel würfelförmig in der Suspension anordnen, lässt sich aus dem Ku-
gelabstand b und den Partikeldurchmesser x der Feststoffvolumenanteil berechnen: 
3
b
x
6
πc 

⋅=  (2.33)
Ein Effekt des Partikel-Partikel-Abstandes ist bis zu einem Abstand von b/x = 10 rechne-
risch nachweisbar. In realen Suspensionen dürfte sich dieser Effekt jedoch mit den Wech-
selwirkungen zwischen waagerechten Nachbarn nahezu ausgleichen. 
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Abb. 2.9: Modellvorstellung zur Sedimentation von senkrecht angeordneten Kugelpaa-
ren [19] 
Tabelle 2.5: Feststoffvolumenanteil und Sedimentationsgeschwindigkeit als Funktion der 
Abstände der Partikelmittelpunkte 
Abstand der Partikel-
mittelpunkte b/x 
Feststoffvolumen- 
anteil c 
Bezogene Sedimenta-
tionsgeschw. vS/vSt 
1 0,524 1,55 
2 0,0625 1,35 
4 0,00818 1,19 
6 0,00242 1,12 
8 0,00102 1,10 
10 0,000526 1,08 
 
Die Gültigkeit des Brauer’schen Suspensionsmodells vorausgesetzt, folgt aus Tabelle 2.5, 
dass im Bereich niedriger Partikelkonzentrationen eine Erhöhung der Sedimentationsge-
schwindigkeit gegenüber der des Einzelpartikels auftritt. Ein Teil der in der Literatur publi-
zierten Sedimentationsexperimente zeigt in der Tat eine derartige Sedimentationsge-
schwindigkeitsüberhöhung, deren Maximum bei Feststoffvolumenanteilen um 0,01 auftritt 
(Bhatty [12], Bickert [13], Johne [45], Kaye und Boardman [47]). Der Grad dieser Erhö-
hung beträgt dabei bis zum 3,1-fachen der Stokes’schen Sedimentationsgeschwindigkeit 
für Einzelpartikel. Bickert [13] entwickelte aus seinen experimentellen Daten sogar eine 
Funktion für die Erhöhung der Sedimentationsgeschwindigkeit. Diese Funktion wurde ge-
meinsam mit den experimentellen Daten der anderen Referenzen in Abb. 2.10 dargestellt. 
b 
x 
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Abb. 2.10: Korrekturfaktor kF der Schwarmsedimentation in Abhängigkeit vom Feststoff-
volumenanteil nach [12], [13], [45] [47] 
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Abb. 2.11: Korrekturfaktor kF der Schwarmsedimentation in Abhängigkeit vom Feststoff-
volumenanteil nach [20], [65], [73] 
 
Andere Autoren konnten eine derartige Erhöhung der Sedimentationsgeschwindigkeit 
nicht feststellen. Diese Referenzen sind Cheng und Schachman [20], McNown und Lin 
[65] sowie Richardson und Zaki [73]. Richardson und Zaki [73] entwickelten aus den ex-
perimentellen Daten eine Funktion, die das Verhalten der Sedimentationsgeschwindigkeit 
beschreibt (siehe Gl. (2.28), S. 10).  
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In der Abb. 2.11 sind die Funktion von Richardson und Zaki [73] und die experimentellen 
Daten der anderen Referenzen dargestellt. 
 
2.3 Die Modellierung der Sedimentation multimodaler Partikelsysteme 
2.3.1 Bidisperse Partikelsysteme 
Die Sedimentation bidisperser Partikelsysteme ist durch die Existenz von zwei Trennspie-
geln gekennzeichnet (Abb. 2.12).  
 
Abb. 2.12: Schematische Darstellung des Konzentrationsprofils (unten) und des zeitli-
chen Verlaufs der Trennspiegel und der Sedimentposition (oben) für die Zent-
rifugalkraftsedimentation eines bidispersen Partikelsystems 
 
2.3.2 Konzentrationseinfluss bei bidispersen Partikelsystemen 
Eine erste modellhafte Beschreibung der Sedimentation bidisperser Partikelsysteme er-
folgte durch Lockett und Al-Habboody [59], [60]. Ihr Modell beruht auf der Annahme kugel-
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förmiger, individuell sedimentierender Partikel. Daraus folgt die Existenz von zwei schar-
fen Trennspiegeln: Einmal zwischen dem Überstand und einer Suspensionsphase, die nur 
Partikel der feinen Fraktion enthält, und das andere Mal zwischen dieser oberen Suspen-
sionsphase und einer unteren Suspensionsphase, in der die ursprüngliche Zusammen-
setzung (d. h. die Feststoffvolumenanteile c1 und c2 der groben bzw. feinen Fraktion) und 
die Partikelkonzentration c 
21 ccc +=  (2.34)
erhalten geblieben sind (zumindest im Fall der Schwerkraftsedimentation).  
Eine weitere Annahme dieses Modells besteht darin, dass die Relativgeschwindigkeit vrel,j 
zwischen den sedimentierenden Partikeln und der (nach oben verdrängten) Flüssigkeit 
von dem lokal vorliegenden Gesamtfeststoffvolumenanteil abhängt. Mit einem Potenzan-
satz über der Suspensionsporosität gemäß Richardson und Zaki folgt daraus für die unte-
re Suspensionsphase 
( ) 1−−= jn
jSt,
jrel, c1
v
v . (2.35)
Über eine Volumenbilanz für das Gesamtsystem erhält man die Sinkgeschwindigkeit des 
Trennspiegels zwischen oberer und unterer Suspensionsphase, die der Sedimentations-
geschwindigkeit vS,1 der groben Phase entspricht. Sedimentieren beide Spezies im Sto-
kes-Bereich mit n1 = n2 = n vereinfacht sich die Lösung zu: 
( ) ( ) ( ) 1-n2St,2St,1nSt,1S,1 c1cvvc1vv −⋅⋅−+−⋅= . (2.36)
Die Geschwindigkeit des oberen Trennspiegels entspricht der Sedimentationsgeschwin-
digkeit der feinen Partikel vS,2ob: 
( ) 2n2ob
St,2
S,2ob c1
v
v −= , (2.37)
wobei die Konzentration c2ob der feinen Partikel in der oberen Suspensionsphase auf-
grund der geringeren Sedimentationsbehinderung gegenüber ihrer ursprünglichen Kon-
zentration c2 leicht erhöht ist. 
Die Experimente von Mirza und Richardson zeigten, dass mit dem beschriebenen Modell 
die Sinkgeschwindigkeit des unteren Trennspiegels deutlich überschätzt wird. Das heißt, 
dass die Sedimentationsbehinderung in der bidispersen Phase deutlich unterschätzt wird. 
Durch eine geringe Erhöhung des Exponenten n (um 0,4) konnten die Abweichungen von 
den experimentellen Daten etwas reduziert werden [66].  
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Das hydrodynamische Modell von Brauer und Kriegel [17] zur Beschreibung der Sedimen-
tation von bidispersen Partikelsystemen wurde aus Modellen zur Gegenströmung und zur 
Schwarmturbulenz entwickelt. Das Modell setzt zwei Bedingungen voraus: Die erste ist 
die perfekte Dispersion der Partikelsysteme und die zweite Bedingung ist, dass die Anzahl 
der großen und kleinen Partikel im gesamten Partikelsystem gleich ist. 
Die Partikel formieren sich in kubischen Strukturen. Im Zentrum jeder Struktur befindet 
sich ein großes Partikel und in jeder der acht Ecken dieser Struktur befindet sich ein klei-
neres Partikel. Es wird ein Kräftegleichgewicht vorausgesetzt, weshalb sich das bidisper-
se System wie ein starres Kugelpaar mit x1 als Partikeldurchmesser des großen Partikels 
und x2 als Partikeldurchmesser des kleinen Partikels verhalten soll. Die Partikeldurchmes-
serrelation x* wird wie folgt definiert:  
2
1
x
x
x* =  (2.38) 
Die stationäre Kugelgeschwindigkeit wird für jede Partikelgrößenklasse (j) aus der Sto-
kes’schen Geschwindigkeit berechnet: 
( )
rω
18
xρρ
rω
x
1
ρ
ρ
18
1v 2
f
2
jfjp,2
2
j
f
jp,
jSt, ⋅⋅⋅
⋅−=⋅⋅


 −= ην  
(2.39) 
Aus diesen Gleichungen und den dynamischen und geometrischen Verhältnissen ist es 
möglich, die relativen Bewegungen der Partikel zu beschreiben. Damit ist die absolute 
Sedimentationsgeschwindigkeit für jeden Partikeldurchmesser: 
f1p1abs1 vvv −=  (2.40) 
f2p2abs2 vvv −=  (2.41) 
Der Korrekturfaktor kF1 wird bei Partikeldurchmesserverhältnissen von x*≤ 2,415 mit der 
Gleichung (2.42) berechnet. Für größere Durchmesserverhältnisse in bidispersen Parti-
kelsystemen geben Brauer und Kriegel [17] die Gleichung (2.43) an. 
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Der Korrekturfaktor für die kleineren Partikel in einem bidispersen System kF2 berechnet 
sich bei Partikeldurchmesserverhältnissen von x*≤ 2,415 gemäß Gleichung (2.44): 
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und bei Partikeldurchmesserverhältnissen x*≥ 2,415 gemäß Gleichung (2.45): 
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Die Abhängigkeit der Korrekturfaktoren kF1 und kF2 vom Feststoffvolumenanteil wird für 
verschiedene Partikeldurchmesserrelationen in Abb. 2.13 dargestellt. 
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Feststoffvolumenanteil
K
or
re
kt
ur
fa
kt
or
 fü
r g
ro
ße
 P
ar
tik
el
 k
F1
x* = x1/x2 = 1
x* = x1/x2 = 2
x* = x1/x2 = 4
x* = x1/x2 = 8
 
-2
-1.5
-1
-0.5
0
0.5
1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Feststoffvolumenanteil
K
or
re
kt
ur
fa
kt
or
 fü
r k
le
in
e 
P
ar
tik
el
 k
F
2
x* = x1/x2 = 1
x* = x1/x2 = 2
x* = x1/x2 = 4
x* = x1/x2 = 8
 
Abb. 2.13: Korrekturfaktor kF der Sedimentationsgeschwindigkeit nach Brauer und Mitar-
beiter [17], [18], [46] für bidisperse Suspensionen im Größenbereich Reynolds-
Zahl ≤ 1, berechnet mit den Gleichungen (2.42) bis (2.45) für verschiedene Par-
tikeldurchmesserrelationen 
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2.3.3 Polydisperse Partikelsysteme 
Die klassische Struktur des Modells zur Beschreibung der Sedimentation von polydisper-
sen Partikelsystemen im Zentrifugalkraftfeld ist das Modell zur Beschreibung der 
Schwarmbehinderung.  
 
Abb. 2.14: Schematische Darstellung des Konzentrationsprofils (unten) und des zeitli-
chen Verlaufs der Trennspiegel und der Sedimentposition (oben) für die Zent-
rifugalkraftsedimentation eines polydispersen Partikelsystems 
 
Zur Beschreibung der Sedimentation polydisperser Partikelsysteme wurden von Mirza 
und Richardson [66] sowie von Kaskas [46] grundlegende Modelle entwickelt.  
Das Modell von Mirza und Richardson [66] wendet die von Lockett und Al-Habboody 
[59],[60] für bidisperse Partikelsysteme entwickelte Modellvorstellung auf ein aus N Grö-
ßenklassen bestehendes Partikelsystem an. Demnach existieren über dem Sediment N 
scharf voneinander getrennte Suspensionszonen und eine Zone klaren Überstandes. Zu 
jeder Suspensionszone gehört eine kritische Partikelfraktion, die in den jeweils darüber 
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liegenden Zonen schon nicht mehr enthalten ist. Die Sedimentationsgeschwindigkeit vS,j 
der einzelnen Partikel wird von der Rückströmung der verdrängten Flüssigkeit und der 
Relativgeschwindigkeit vrel,j der Partikel bestimmt, die wiederum vom Gesamtfeststoffvo-
lumenanteil c in der jeweiligen Suspensionszone abhängt: 
( ) 1−−= jn
jSt,
jrel, c1
v
v . (2.46)
Da in den jeweils höheren Suspensionszonen der Feststoffvolumenanteil reduziert ist und 
folglich die Partikel schneller sedimentieren können, werden dort die einzelnen Partikel-
fraktionen gegenüber dem initialen Zustand leicht aufkonzentriert. Über die für jede Sus-
pensionszone vorgenommene Kombination der Volumenbilanz mit der für jede Größen-
fraktion aufgestellten Beziehung (2.46) können die Sedimentationsgeschwindigkeiten der 
einzelnen Trennspiegel berechnet werden. 
Mirza und Richardson [66] untersuchten die Gültigkeit ihres Modells für den Sonderfall 
bidisperser Partikelsysteme, für die sie eine zufrieden stellende Übereinstimmung zwi-
schen Modell und Experiment nur erreichten, wenn eine größere Sedimentationsbehinde-
rung (ein größeres n) als im monodispersen Fall angenommen wird (vgl. Abschnitt 2.3.1). 
Prinzipiell ist die Anwendbarkeit ihres Modell auf die Schwerkraftsedimentation begrenzt 
und sollte nur für Feststoffvolumenanteile kleiner 0,4 genutzt werden.  
Von Kaskas [46] erfolgte eine Weiterentwicklung des Sedimentationsmodells von Brauer 
und Kriegel [17]. Es handelt sich hierbei um ein hydrodynamisches Modell zur Darstellung 
der Schwarmbehinderung in polydispersen Feststoffen, welches den Einfluss der Gegen-
strömung und der Schwarmturbulenz für N Partikelgrößenklassen mit N ≥ 2 berücksichtigt 
und für Reynolds-Zahlen kleiner 1 gültig ist. 
Die Schwarmsinkgeschwindigkeit vs,j der j-ten Partikelgrößenklasse lässt sich mit Hilfe des 
fraktionellen Gegenstromfaktors kg,j und Schwarmturbulenzfaktors kT,j aus der Sto-
kes´schen Sedimentationsgeschwindigkeit berechnen: 
jSt,jT,jg,jS, vkkv ⋅⋅=  (2.47)
Dabei gilt: 
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mit:  
N
j*
j x
x
x =   x1 > x2 > ... > xN  (2.50) 
fNp,
fjp,*
j ρρ
ρρ
ρ −
−=  (2.51) 
Für den Fall monodisperser Partikelsysteme stimmt Kaskas Lösung mit der von Brauer 
und Kriegel (Gl. (2.29), S. 10) bis auf den Koeffizient 1,05 (statt 1,2) im Korrekturterm für 
die Schwarmturbulenz überein. Brauer selbst zitiert später nur Kaskas Modell [18]. 
 
2.4 Besonderheiten von submikronen Partikelsystemen 
2.4.1 Diffusion  
Die Diffusion bezeichnet den Nettostofftransport von Partikeln durch den Übergang von 
einer Nichtgleichgewichtsverteilung zu einer Gleichgewichtsverteilung infolge der moleku-
laren Wechselwirkungen der Partikel mit dem umgebenen Medium. Im engeren Sinne 
versteht man unter Diffusion den Ausgleich von Konzentrationsunterschieden bis hin zum 
praktisch vollständigen Durchmischen. Im Falle der Sedimentation ist dieser Stofftransport 
im Zusammenhang mit der auf die Partikel wirkenden Schwer- bzw. Zentrifugalkraft zu 
sehen. Im Gleichgewichtszustand ergeben sich Konzentrationsprofile in Kraftrichtung. 
Die diffusive Partikelbewegung erfolgt ungerichtet. Beim Vorhandensein von Konzentrati-
onsgradienten geschieht der Stoffaustausch vom Ort der höheren zum Ort der niedrigeren 
Konzentration. In diesem Fall ist die Diffusion ein makroskopischer Transportvorgang, der 
durch das Fick´sche Gesetz beschrieben werden kann. Das 1. Fick´sche Gesetz be-
schreibt mathematisch die Diffusion bzw. den zeitlichen Verlauf der selbstverlaufenden, 
gegenseitigen Vermischung verschiedener angrenzender Stoffe (Gleichung (2.52)). 
dy
dcDJ m⋅−=  (2.52) 
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Dabei gilt:  
J : Stoffstromdichte  kg/m2/s
D : Diffusionskoeffizient  m2/s 
dy : Differenzial des Transportweges m 
dcm : Differenzial der Massenkonzentration kg/m3 
 
Der Diffusionskoeffizient D stellt die Stoffmenge des gelösten Stoffes dar, die pro Zeitein-
heit, pro Querschnitt und pro Konzentrationsgefälle diffundiert. Er ist eine Stoffkonstante, 
die von der inneren Reibung der Flüssigkeit und von der Temperatur abhängig ist. 
Der Diffusionskoeffizient von Partikeln wird mit der Stokes-Einstein-Beziehung ermittelt 
[30]. 
xηπ3
TkD
f
absB
p ⋅⋅⋅
⋅=  (2.53)
Das 2. Fick´sche Gesetz beschreibt den Diffusionsprozess in Abhängigkeit von der Zeit: 
2
m
2
m
dy
cdD
dt
dc ⋅−=  (2.54)
Die Abb. 2.15 zeigt die nach Gleichung (2.53) geltende Abhängigkeit des Diffusionskoeffi-
zienten von der Partikelgröße. 
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Abb. 2.15: Verhalten der Diffusionskoeffizienten nach Gleichung (2.53) in Abhängigkeit 
vom Partikeldurchmesser und von der Temperatur 
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Die Diffusion ist eine im Sedimentationsprozess feinster Partikel nicht immer vernachläs-
sigbare Erscheinung. Die Abb. 2.16 zeigt das Konzentrationsverhalten in Abhängigkeit 
von dem Ort und der Zeit für einen von Diffusion überlagerten Sedimentationsprozess. Es 
wird ein monodisperses Partikelsystem angenommen. Im Anfangszustand sind die Parti-
kel gleichmäßig über der Suspensionshöhe verteilt. Im Verlauf des Absinkens der disper-
sen Phase bildet sich ein Trennspiegel zwischen partikelfreiem Überstand und der Sus-
pension, der jedoch nicht ideal scharf, sondern infolge der Diffusion aufgeweitet ist. Am 
Ende (t → ∞) bildet sich ein stationäres Konzentrationsgefälle aus, das durch das Gleich-
gewicht von diffusivem und konvektivem Stoffstrom bestimmt wird.  
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C(y) 
C0 
y H 
Sediment 
 
Abb. 2.16: Konzentrationsänderung während der Sedimentation bei überlagerter Diffusi-
on, schwarz: Anfangszustand zur Zeit 0, blau: Endzustand zur Zeit ∞, rot: Ver-
lauf zur Zeit 0 < t < ∞  
 
Mason und Weaver [64] entwickelten ein Modell zur Beschreibung von Konzentrationspro-
filen in sedimentierenden Suspensionen unter Berücksichtigung der Diffusion. Das Modell 
basiert auf der Fehlerfunktion und geht somit davon aus, dass das durch die Rückdiffusi-
on der Partikel in den Überstand entstehende Konzentrationsprofil die Form der Summen-
funktion einer Normalverteilung hat: 
( ) 


 ⋅⋅−⋅= ∫∞−
⋅−t)f(y,
0 due
π2
11cty,c
2u
2
1
   mit:  ( ) 


⋅⋅
−⋅=
tD2
ytvty,f St  
(2.55) 
In der Abb. 2.17 sind nach Gleichung (2.55) berechnete Konzentrationsprofile mono-
disperser Partikelsysteme für verschiedene Messbedingungen dargestellt. Auf der Ab-
szisse ist dabei der Sinkweg (Abstand zum Meniskus) auf die ideale Position des Trenn-
spiegels (bei 50 % maximaler Konzentration) bezogen worden. Da für eine gegebene Zeit 
der Sinkweg (näherungsweise) proportional zur Sinkgeschwindigkeit ist, entspricht die 
2 Grundlagen und Stand des Wissens 27 
durch die Diffusion verursachte Profilabflachung dem Fehler bei der Messung von Sink-
geschwindigkeitsverteilungen.  
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Abb. 2.17: Konzentrationsprofile nach Gleichung (2.55) für 200 nm Siliziumdioxidpartikel 
(2200 kg/m³) für verschiedene Kraftfelder und Messpositionen (links) und für 
verschiedene Dichtedifferenzen und Partikelgrößen bei einer Zentrifugalbe-
schleunigung von 100 g und einer Messposition von 10 mm (rechts) 
 
Im linken Diagramm sind die Profile für Siliziumdioxidpartikel (Dichte = 2200 kg/m³) für 
zwei Messpositionen, 1 mm und 10 mm vom Meniskus (100 mm), und für zwei unter-
schiedliche Kraftfelder (1 g und 100 g) dargestellt. Deutlich wird, dass der Einfluss der 
Diffusion mit zunehmendem Abstand vom Meniskus schwindet und dass für das betrach-
tete Partikelsystem die Diffusion für Messungen im Zentrifugalfeld praktisch keine Rolle 
spielt. Dabei liegt der gewählte Wert der Zentrifugalbeschleunigung noch deutlich unter 
den Werten, die man bei dem betrachteten Partikelsystem nutzen würde. 
Das rechte Diagramm veranschaulicht den Einfluss der Partikeldichte (1100 kg/m³ und 
2200 kg/m³) sowie der Partikelgröße (20 nm, 200 nm). Es wurden eine Zentrifugalbe-
schleunigung von 100 g und ein Messort bei 10 mm angenommen. Erwartungsgemäß 
verringert sich der Einfluss der Diffusion mit zunehmender Dichtedifferenz zur kontinuierli-
chen Phase, wobei der Gesamteffekt bei 200 nm noch gering bleibt. Eine deutliche Profil-
verflachung wird jedoch für 20 nm Partikel vorhergesagt, was in der Praxis nur durch hö-
here Beschleunigungsvielfache reduziert werden kann oder in der Auswertung adäquat 
berücksichtigt werden muss. 
Die Relevanz dieser Ergebnisse für die vorliegende Arbeit erwächst daraus, dass die 
feinste untersuchte Partikelfraktion eine Größe von ca. 200 nm aufwies, dass sämtliche 
Untersuchungen mit oxidischen Materialien (Dichte > 2000 kg/m³) durchgeführt wurden, 
die relativen Messposition bei wenigstens 1,1 (im Verhältnis zur Meniskusposition) lagen 
und mit Zentrifugalbeschleunigungen i. d. R. nicht unter 100 g gearbeitet wurde. Das be-
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deutet, dass der Einfluss der Diffusion auf das Sedimentationsverhalten im Rahmen die-
ser Arbeit vernachlässigbar klein sein sollte.  
 
2.4.2 Interpartikuläre Wechselwirkungen 
Zwischen den sedimentierenden Partikeln treten unterschiedliche Wechselwirkungskräfte 
auf. Diese Wechselwirkungskräfte können in unterschiedlichem Maß Einzelpartikel zu 
Partikelverbänden (Clustern oder Agglomeraten) verbinden, deren Sedimentationsverhal-
ten dann die Bewegung der dispersen Phase dominieren kann. Der Übergang ist analy-
tisch nicht einfach zugänglich und dessen Nichtbeachtung im Experiment kann die z. T. 
widersprüchlichen Ergebnisse in der Literatur erklären. 
Aus diesem Grund soll in dieser Arbeit evaluiert werden, welchen Einfluss die Wechsel-
wirkungskräfte auf den Prozess der Sedimentation von feinsten Partikeln haben. Die 
Wechselwirkungskräfte sind die Summe der elektrostatischen Kräfte, der van-der-Waals-
Kräfte, der Bornschen Abstoßung und möglicher anderer, z. B. sterischer Effekte. Das 
Zusammenwirken dieser Wechselwirkungen kann nach der DLVO-Theorie [25] und [104] 
durch eine additive Überlagerung der Einzeleffekte beschrieben werden. 
 
Elektrostatische Wechselwirkungen 
In wässrigen Suspensionen mit Wasser kommt es infolge von Gitterfehlstellen sowie von 
Adsorptions- und Dissoziationsvorgängen zur Aufladung der Partikeloberflächen. Diese 
Ladung wird innerhalb eines bestimmten oberflächennahen Bereiches durch die in der 
Lösung vorhandenen Gegenionen kompensiert. Die beiden Bereiche gegensätzlicher La-
dung bezeichnet man als elektrochemische Doppelschicht. Das Standardmodell der Dop-
pelschicht unterscheidet zwischen Ionen, die unmittelbar an der Oberfläche adsorbiert 
oder anderweitig immobilisiert sind, und Ionen, die sich in etwas größerer Entfernung un-
ter dem Einfluss elektrostatischer und osmotischer Kräfte frei bewegen können. Die zuge-
hörigen Gebiete nennt man Stern-Schicht und diffuse Schicht (Gouy-Schicht, Abb. 2.18). 
Aufgrund der Ladungstrennung existiert ein elektrisches Potenzial zwischen der elektrisch 
neutralen Lösung und jedem beliebigen Punkt in der Doppelschicht. Charakteristische 
Parameter der Doppelschicht sind das messtechnisch zugängliche Potenzial an der 
Scherebene (Zetapotenzial) und der Debye-Hückel-Parameter κ, der den exponentiellen 
Potenzialabfall in der diffusen Schicht beschreibt: 
∑ ⋅⋅⋅⋅= 2jjN,absB0r
2
0 zc
Tkεε
e
κ    mit cN,j = cn,j·NA 
(2.56) 
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Abb. 2.18: Die Modellvorstellung zum Aufbau und Potenzialverlauf der elektrischen Dop-
pelschicht 
 
Für ebene Doppelschichten ist das elektrische Potenzial ψ bei einem Oberflächenabstand 
von 1/κ auf den Anteil 1/e seines ursprünglichen Wertes abgefallen. Der Reziprokwert des 
Debye-Hückel-Parameters wird deshalb verwendet, um die Ausdehnung der diffusen 
Schicht zu quantifizieren. 
Beeinflussen lässt sich die Doppelschicht zum einen über die Änderung der Oberflächen-
ladung (z. B. durch Änderung des pH-Wertes) und zum anderen über die Ionenstärke der 
wässrigen Phase. Bei hoher Ionenkonzentration und hohen Ionenwertigkeiten werden κ 
groß und die Dicke der Doppelschicht klein. Für kugelförmige Partikel lässt sich der Po-
tenzialverlauf in der diffusen Schicht näherungsweise berechnen ([58], S. 335f). 
Die Abb. 2.19 zeigt den Einfluss der Ionenstärke (Elektrolytkonzentration einwertiger Sal-
ze) auf den Potenzialabfall an einem Partikel mit einem Durchmesser von 200 nm. Für 
diese Partikelgröße beträgt der mittlere Zwischenpartikelabstand ca. 300 nm bei einem 
Feststoffvolumenanteil von 0,1 und ca. 1100 nm bei einem Feststoffvolumenanteil von 
0,01. Demnach werden mit der Doppelschicht zusammenhängende interpartikuläre Kräfte 
in dem betrachteten Konzentrationsbereich erst bei Ionenstärken < 0,01 M wirksam. Au-
ßerdem wird daran deutlich, dass sich die Signifikanz der interpartikulären Wechselwir-
kungen für das makroskopische Verhalten einer Suspension (z. B. die Sedimentation) mit 
dem Feststoffvolumenanteil ändern muss. 
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Abb. 2.19: Potenzialverlauf in der diffusen Schicht eines kugelförmigen Partikels 
(200 nm) für verschiedene Elektrolytkonzentrationen, der mittlere Zwischen-
partikelabstand beträgt für die gewählte Partikelgröße 1100 nm bei 1 Vol.-% 
und 300 nm bei 10 Vol.-% 
 
Beim Kontakt/Durchdringen der Doppelschichten zweier Partikel werden elektrostatische 
Kräfte zwischen den Ionen bzw. den Partikeloberflächen wirksam, die im (Regel-)fall 
gleichsinnig geladener Partikel abstoßend wirken. Die elektrostatische Abstoßungsener-
gie zweier Partikel gleicher Größe und Ladung kann mit der Gleichung (2.57) (Lagaly, 
[54]) berechnet werden: 
( )aκexp
Tk4
eζtanh
e
Tkxεε16πE
2
absB
0
2
0
absB
0el ⋅−⋅



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


⋅
⋅⋅


⋅⋅⋅⋅=
.
 
(2.57) 
Aufgrund ihrer Abhängigkeit von Zetapotenzial und Doppelschichtdicke können die elek-
trostatischen Wechselwirkungen über den pH-Wert und die Ionenkonzentration in gewis-
sen Grenzen variiert werden. 
 
Van-der-Waals-Wechselwirkungen  
Die Ursache der van-der-Waals-Wechselwirkungen sind die elektrischen Dipolmomente 
der Moleküle oder Atome an der Wechselwirkungsfläche. Die folgende Gleichung kann 
zur Berechnung der van-der-Waals-Wechselwirkungen EVW(a) verwendet werden. Sie gilt 
für zwei gleich große kugelförmige Partikel mit dem Durchmesser x, die sich im Abstand a 
zueinander befinden. 
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(2.58)
AH ist die Hammaker-Konstante, die von der Stoffart des Partikels und der Flüssigkeit ab-
hängt. Im Allgemeinen ist sie in der Größenordnung von 10-20 J. 
 
Bornsche Abstoßung 
Die Bornsche Abstoßungsenergie EB(a) wird bei sehr kleinen Adhäsionsabständen (klei-
ner als 0,2 nm) eine nicht mehr vernachlässigbare Größe, da sie sich indirekt proportional 
zur 7ten Potenz des Abstandes verhält [2]:  
( ) H7B Aa
x
2
Å1,55aE ⋅⋅⋅=
6
, wobei 1 Å = 10-10 m. 
(2.59)
 
Einfluss der Wechselwirkungen auf die Suspensionsstabilität 
Die Wärmebewegung der Atome und Moleküle produziert an der Oberfläche der Partikel 
mit dem Durchmesser x einen konstanten Energiebetrag von kB·Tabs. Diese Werte sind 
abhängig vom Abstand zwischen zwei Partikeln. Aus diesem Grund existiert eine Abhän-
gigkeit des Diffusionsprozesses von der Partikelwechselwirkung. 
Die DLVO-Theorie ist eine Berechnungsmethode für die Partikelwechselwirkungskräfte 
aus den Partikelwechselwirkungsenergien. Die einzelnen Partikelwechselwirkungsener-
gien können zu einer resultierenden Partikelwechselwirkungsenergie addiert werden. 
( ) ( )∑= aEaE iT  (2.60)
Analog dazu kann die DLVO-Theorie für Stabilisatoren, Dispergiermittel oder Flockungs-
mittel über zusätzliche Wechselwirkungsterme erweitert werden. Durch Differentiation der 
Partikelwechselwirkungsenergie nach dem Adhäsionsabstand können die Partikelwech-
selwirkungskräfte zwischen den Partikeln berechnet werden: 
( ) ( )
a
a∆J
a
aJ
F TTT −=∂
∂−=  (2.61)
Die Abb. 2.20 zeigt die Energie der elektrischen Wechselwirkungskräfte für Partikel aus 
Siliziumdioxid mit Durchmessern von 1500 nm (links) und 200 nm (rechts): 
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Abb. 2.20: Wechselwirkungskräfte zwischen zwei in Wasser suspendierten Partikeln aus 
Siliziumdioxid (0,01 M NaCl,  ζ = -25 mV, AH = 0,8⋅10−20 J), Partikelgröße 1500 
nm (links) und 200 nm (rechts) 
 
2.5 Grundlagen zur photometrischen Auswertung von Sedimentationsvor-
gängen  
 
Eine analytische Auswertung von Sedimentationsvorgängen basiert auf der Bestimmung 
der Partikel- oder Feststoffkonzentration an einem oder mehreren Orten der Küvette über 
der Zeit. Trotz einiger physikalischer Nachteile werden dazu häufig photometrische Mess-
einrichtungen eingesetzt, da diese schnell, zeitstabil arbeitend und relativ preiswert sind.  
Die photometrische Bestimmung der Partikelkonzentration basiert i. Allg. auf einer Trans-
missionsmessung. Die Transmission ist der Quotient der durch die Suspension hindurch-
tretenden Lichtintensität im Verhältnis zur Ausgangsintensität. Diese ist abhängig von der 
Partikelkonzentration, der Partikelgröße, den optischen Partikeleigenschaften (relativer 
Brechungsindex), den Parametern der optischen Messeinrichtung wie Lichtwellenlänge 
und Detektorapertur sowie von der Küvettendicke. Für verdünnte Suspensionen ist die 
Transmission mit dem Gesetz von Lambert-Beer beschreibbar: 
LcA
0
n ve
I
IT ⋅⋅−==  (2.62) 
Häufiger angewendet ist die logarithmierte Form des Gesetzes von Lambert-Beer: 
LcAlnTE V ⋅⋅=−=  (2.63) 
Das Extinktionsverhalten für verdünnte Suspensionen ist linear. Mit steigendem Feststoff-
volumenanteil beginnt ein nicht linearer Verlauf. Dieses Verhalten ist der Tatsache ge-
schuldet, dass mit zunehmender Konzentration der Suspension die Partikel gegenseitig 
stärker wechselwirken und Mehrfachstreueffekte auftreten. AV ist der volumenbezogene 
Extinktionsquerschnitt: 
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x
K
2
3A extV ⋅=  mit  ( )γλ,,mx,KK relextext =  (2.64)
Das optische Verhalten der Partikel wird durch den Extinktionskoeffizienten Kext beschrie-
ben, der von der Partikelgröße x, der Lichtwellenlänge λ, dem relativen Brechungsindex 
der Partikel mrel sowie vom Detektoröffnungswinkel γ abhängig ist. Für monodisperse Par-
tikel lautet das Lambert-Beer´sche Gesetz nun in Abhängigkeit von dem Feststoffvolu-
menanteil c und der Partikelgröße x: 
Lc
x
(x)K
2
3c)E(x, ext ⋅⋅⋅=  (2.65)
Für einen bestimmten Partikeldurchmesser kann die Bestimmung des Extinktionskoeffi-
zienten (Kext) auf der Grundlage von Berechnungen mit Hilfe der Mie-Theorie [11] oder 
experimentell [80] erfolgen. Für eine experimentelle Bestimmung von Kext wird die Glei-
chung (2.66) entsprechend umgestellt: 
( ) ( )cx,E
c
x
L3
2xK ext ⋅⋅⋅=  
(2.66)
Im Falle polydisperser Partikel hat das Gesetz von Lambert-Beer die folgende Form: 
( )∫ ⋅⋅⋅⋅=

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(2.67)
q3(x) ist die volumengewichtete Dichtefunktion der Partikelgrößenverteilung. Die volumen-
gewichtete Verteilungssummenfunktion erhält man durch Integration:  
( ) ( )∫ ⋅= xx 33 0 xdxqxQ ~~  (2.68)
Die Funktionswerte von Q3(x) geben an, welche Volumen- oder Massenanteile eines Par-
tikelsystems kleiner oder gleich der Partikelgröße x sind.  
34 2 Grundlagen und Stand des Wissens 
2.6 Diskussion des Wissensstandes zur Modellierung der Sedimentation 
feinster Partikel 
 
Die Sedimentation im Zentrifugalkraftfeld ist eine Grundoperation der Verfahrenstechnik 
zur Abtrennung von feinsten Partikeln. Die allgemeinen Modelle zur Sedimentation sind 
zumeist für grobdisperse Partikel entwickelt worden und haben sich in der Praxis als sehr 
brauchbar erwiesen. Bei der Modellierung der Sedimentation im Zentrifugalkraftfeld mit 
kleineren Partikeln treten jedoch Schwierigkeiten auf. Als Ursache dieser Schwierigkeiten 
kommen zwei Erwägungen in Betracht. 
Die erste Erwägung ist: Die allgemeinen Modelle basieren auf der Annahme, dass die 
Kräfte im Sedimentationsprozess nur mechanischer Art sind (Zentrifugalkraft, Auftriebs-
kraft, Widerstandskraft der Flüssigkeitsviskosität, hydrodynamische Phänomene, etc.). 
Partikelwechselwirkungskräfte werden in diesen Modellen vernachlässigt. Aber gerade bei 
feinsten Partikeln haben diese Partikelwechselwirkungskräfte einen großen Einfluss, da 
die Partikel eine große Oberfläche im Vergleich zu ihrem Volumen bzw. zu ihrer Masse 
besitzen. Dieses Verhältnis steigt bei Verringerung des Partikeldurchmessers umgekehrt 
proportional. Außerdem verringern sich die mittleren Partikelabstände bei gleichem Fest-
stoffvolumenanteil proportional zur abnehmenden Partikelgröße infolge der mit der dritten 
Potenz zunehmenden Anzahlkonzentration. Die resultierende Bedeutung der Partikelgrö-
ße ist in der zitierten Literatur und den dort beschriebenen Modellen oft unberücksichtigt 
geblieben. So wird die Abhängigkeit der Sedimentationsgeschwindigkeit oft über dem 
Feststoffvolumenanteil ohne Angabe der Partikelgröße aufgetragen (siehe z. B. Abb. 
2.10). Die aus den Partikeloberflächen- und Partikelabstandsverhältnissen resultierende 
Bedeutung der Partikelwechselwirkungskräfte wird in der zitierten Literatur und den dort 
beschriebenen Modellen nicht berücksichtigt. 
Die zweite Erwägung ist: Die allgemeinen Modelle basieren auf der Annahme, dass der 
Feststoffvolumenanteil und/oder die Massekonzentration der Partikel im Sedimentations-
prozess konstant sind. Dieses Verhalten ist im Gravitationskraftfeld möglich, aber nicht im 
Zentrifugalkraftfeld, da ein Sedimentationsgeschwindigkeitsfeld in Richtung der Sedimen-
tationsbewegung existiert. Dieses Sedimentationsgeschwindigkeitsfeld erzeugt ein Kon-
zentrationsfeld in Richtung der Bewegung der Sedimentation. Deshalb steigt die Sedi-
mentationsgeschwindigkeit proportional mit dem Radius und die Konzentration sinkt für 
einen festen Radius. 
Die Genauigkeit der Modelle ist relativ gut, wenn semi-empirische Gleichungen verwendet 
werden. Diese semi-empirischen Gleichungen sollten die Einflüsse der Partikelstöße, der 
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Hydrodynamik und der Viskosität beschreiben und einen Korrekturfaktor für die Sto-
kes’sche Sedimentationsgeschwindigkeit liefern. 
Die Modelle können unterschiedlich komplex sein, aber ihre Genauigkeit hängt von den 
gewählten Annahmen ab, wie z. B. der Annahme der Eigenschaften einer Newton’schen 
Flüssigkeit und Verwendung der Reibungsformel, der Partikelform, der Größe, der Form 
des Netzes und der Anzahl der Iterationsschritte. Die Genauigkeit des Modells kann nur 
experimentell überprüft werden, wobei die Grenzen des verwendeten Messgerätes zu 
beachten sind.  
Das Modell nach Johne [45], das die Erhöhung der bezogenen Sedimentationsgeschwin-
digkeit in Funktion von dem Feststoffvolumenanteil beschreibt, ist ein statistisches Modell, 
das vergleichsweise große Erhöhungen der Sedimentationsgeschwindigkeit voraussagt. 
Die Experimente wurden mit einem Partikelsystem bestehend aus 200 µm Partikeln in 
Motorenöl durchgeführt. Aus diesem Grund könnte die Anwendung auf submikrone Parti-
kelsysteme problematisch sein. Koglin [49] zeigte, dass das Modell von Johne [45] nicht 
auf Sedimentationsprozesse von Nanopartikeln anwendbar ist, da er keine Überhöhung 
der Sedimentationsgeschwindigkeit feststellen konnte. Brauer und Mitarbeiter [17], [18] 
und [46] entwickelten zwei ausschließlich hydrodynamische Modelle für Kugelpaare und 
für einen Kugelschwarm. Die Modelle sind von Happel und Brenner [40] sowie von Happel 
und Pfeffer [41] experimentell bestätigt worden. Aufgrund des hydrodynamischen Charak-
ters der Modelle sind die Diffusion und interpartikuläre Wechselwirkungen vernachlässigt. 
Die Anwendbarkeit auf feinste Partikel dürfte aus diesem Grund auch nur eingeschränkt 
möglich sein. Die vorhergesagte Zunahme der bezogenen Sedimentationsgeschwindig-
keit ist bei einem Feststoffvolumenanteil von 0,1 maximal 1,75 und liegt somit deutlich 
unter dem von Bickert [13] angegebenen Wert von 3,1.  
Bei submikronen Partikelsystemen ist aufgrund der überlagerten Diffusionsbewegung der 
Partikel mit einer höheren Intensität der Wechselwirkungen zu rechnen, da die resultie-
renden Bewegungsbahnen der Partikel nicht direkt in Richtung des Kraftfeldes verlaufen. 
Für diese relativ komplexen Zusammenhänge eignen sich für eine praktische Anwendung 
halbempirische Modelle, wie sie von Richardson und Zaki [73] entwickelt wurden. Eine 
Anpassung der Modelle erfolgt experimentell anhand von Modellkoeffizienten. 
Die getroffenen Aussagen gelten auch für bi- und multimodale Partikelsysteme. Die hyd-
rodynamischen Modelle von Brauer und Mitarbeiter [17], [18] und [46] gelten mit den ge-
nannten Einschränkungen, das halbempirische Modell von Mirza und Richardson [66] ist 
aufgrund seiner Flexibilität auch für verteilte Partikelgrößen gut anwendbar. 
Ettmayr et al. [31] hat bei der Untersuchung der Konzentrationsabhängigkeit des Sedi-
mentationsvorgangs von Feinstpartikelsuspensionen in Zentrifugen die unterschiedlichen 
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Effekte von Partikelwechselwirkungen von drei polydispersen Systemen festgestellt. Es 
zeigte sich ein Einfluss der Feststoffart, -konzentration und Zentrifugalbeschleunigung auf 
den Übergang von Schwarmsedimentation zu Zonensedimentation. Dieser wurde als sig-
nifikante Verengung der Sedimentationsgeschwindigkeitsverteilung definiert. Es wird fest-
gestellt, dass der Übergang nicht in erster Linie hydrodynamisch bedingt sein kann, son-
dern sehr stark von stoffspezifischen physiko-chemischen Eigenschaften abhängen muss. 
Die Annahme von resultierenden "Selbstflockungseffekten" wird durch Zetapotenzialmes-
sungen an den untersuchten Materialien gestützt. Als Schlussfolgerung wird von Ettmayr 
et al. [31] der Bedarf an weiteren Untersuchungen zur Schaffung einer breiteren Datenba-
sis an Sedimentationsgeschwindigkeitsverteilungen unterschiedlicher Materialien formu-
liert. 
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3 Motivation 
 
Die Ergebnisse der Literaturrecherche zeigen, dass in Bezug auf die Konzentrationsab-
hängigkeit des Sedimentationsverhaltens noch offene Fragen bestehen. Das gilt insbe-
sondere für die so genannte Sinkgeschwindigkeitsüberhöhung, also jenes Phänomen, 
dass die in Feststoffsuspensionen experimentell bestimmten Sedimentationsgeschwindig-
keiten keine monoton fallende Konzentrationsabhängigkeit aufweisen, sondern bei mode-
raten Partikelkonzentrationen (Feststoffvolumenanteile in der Größenordnung von 0,01) 
signifikant größer sind (bis Faktor 3) als für hoch verdünnte Suspensionen. Als Ursachen 
der Konzentrationsüberhöhung werden in der Literatur eine „Selbstflockung“ bzw. hydro-
dynamische Clusterbildung diskutiert [31]. Die Sinkgeschwindigkeitserhöhung wurde al-
lerdings nur von einem Teil der Autoren beschrieben/beobachtet.  
Ein wichtiges Ziel dieser Arbeit wird darin bestehen, die Relevanz der Sinkgeschwindig-
keitsüberhöhung für kolloidale Partikelsysteme zu untersuchen. Ausgangspunkt ist die 
Überlegung, dass Flockungsphänomene und Clusterbildungen eng mit den nicht-
hydrodynamischen Partikelwechselwirkungen, d. h. mit den Grenzflächeneigenschaften 
der Partikel, verknüpft sind. Als Ursache der Überhöhung wird die beginnende Koagulati-
on von Partikeln angesehen. Sie wäre für Sedimentationsexperimente immer dann rele-
vant, wenn sich die Suspensionen an der Stabilitätsgrenze befinden. Das heißt, wenn die 
Koagulationsraten relativ niedrig sind und zum Zeitpunkt der Messung nur wenige 
Dupletts oder Tripletts vorliegen. Anders als bei ausgeprägter Flockung würde bei hohen 
Partikelkonzentrationen die konzentrationsbedingte Sedimentationsbehinderung zu klei-
neren Sedimentationsgeschwindigkeiten als bei den isolierten Primärpartikeln führen 
(vS<vS,0). Bei moderaten Konzentrationen könnte jedoch die mittlere Sinkgeschwindigkeit 
über der Einzelpartikelsinkgeschwindigkeit liegen vS>vS,0. Bei sehr niedrigen Partikelkon-
zentrationen ist wiederum die Koagulationsrate sehr gering und der Anteil von Partikelag-
glomeraten vernachlässigbar, so dass die gemessene Sinkgeschwindigkeit derjenigen der 
isolierten Einzelpartikel entsprechen sollte (vS=vS,0).  
Leider sind in der Literatur gerade die für die Suspensionsstabilität aussagekräftigen Da-
ten (Zubereitung und Dispergierung) oft nur ungenügend dokumentiert; kritisch ist insbe-
sondere, wie die unterschiedlich konzentrierten Proben zubereitet wurden: 
• separate Probenansätze oder Verdünnung einer Stammsuspension 
• Art des Suspensionsmediums bzw. der Verdünnungslösung  
• Dispergierung der Proben  
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Die Relevanz der Probenzubereitung erwächst aus der hohen spezifischen Oberfläche 
kolloidaler Partikelsysteme, was bei hohen Feststoffgehalten zu einer deutlichen Rückwir-
kung der dispersen Phase auf den pH-Wert und die freie Elektrolytkonzentration führt.  
In dieser Arbeit soll deshalb der Zubereitung und Dispergierung der einzelnen Proben 
hohe Aufmerksamkeit gewidmet werden. Die Stabilität der genutzten Suspensionen soll 
genauso überprüft werden wie die Reproduzierbarkeit der Suspensionszubereitung und 
der Sinkgeschwindigkeitsmessung. Das Sedimentationsverhalten von kontrolliert destabi-
lisierten Suspensionen soll im Hinblick auf eine Sinkgeschwindigkeitsüberhöhung unter-
sucht werden. 
Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der Konzentrationsabhängigkeit der 
Sinkgeschwindigkeit für variierende Eigenschaften der elektrochemischen Doppelschicht. 
Dieses Ziel leitet sich aus der bekannten Tatsache ab, dass in kolloidalen Suspensionen 
die interpartikulären Wechselwirkungen gegenüber Trägheitskräften und rein hydrodyna-
mischen Wechselwirkungen nicht vernachlässigt werden dürfen. Der Einfluss der elektro-
statischen Wechselwirkungen, die über die Doppelschichteigenschaften bestimmt werden, 
wird in zweierlei Form gesehen: Zum einen direkt als zusätzliche Kraft auf das sedimen-
tierende Partikel und zum anderen indirekt über die Suspensionsstruktur, die einerseits 
von den interpartikulären Wechselwirkungen abhängt und zum anderen die hydrodynami-
schen Wechselwirkungen zwischen den Partikeln bestimmt [9].  
Die Signifikanz der elektrostatischen Wechselwirkungen wächst mit dem Volumenanteil 
der dispersen Phase, so dass die Konzentrationsabhängigkeit der Sedimentationsge-
schwindigkeit kolloidaler Partikel von derjenigen abweichen sollte, die für Partikel im Mik-
rometerbereich (z. B. bei Richardson und Zaki [73] für x = 100 µm bis 1000 µm) gewon-
nen wurde. Geht man von der Präsenz elektrostatischer Wechselwirkungen aus, müsste 
die Konzentrationsabhängigkeit der Suspensionen von der Ausdehnung der diffusen 
Schicht, d. h. vom Elektrolytgehalt der Suspension, abhängen. 
Ein dritter Schwerpunkt der Arbeit wird sich der Genauigkeit der Partikelgrößenanalyse 
mittels Zentrifugationsexperimenten, insbesondere der Auflösbarkeit von Größenvertei-
lungen widmen. Wie in Abschnitt 2.4.1 gezeigt, gewinnt die Diffusion mit abnehmender 
Partikelgröße an Bedeutung und beeinflusst das Sedimentationsverhalten kolloidaler Par-
tikel insbesondere im Schwerefeld. Im Zentrifugalfeld ist der Diffusionseffekt reduziert, 
doch dafür der mit den radialen Partikelbahnen und der ortsabhängigen Zentrifugalbe-
schleunigung verbundene Effekt der Suspensionsausdünnung (s. Abschnitt 2.1.4) rele-
vant. Dieser Effekt erschwert die Rückrechnung der Partikelgrößenverteilung aus Kon-
zentration-Zeit-Verläufen oder Konzentration-Ort-Profilen. Für Analysenzentrifugen, die 
Küvetten mit konstantem Querschnitt verwenden, stellt sich zudem die Frage, inwiefern 
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die Anreicherung der Partikel an den Küvettenwänden das Ergebnis beeinflusst. Außer-
dem ist zu prüfen, in welchem Maße die Konzentrationseffekte unterschiedlich großer 
Partikel das Ergebnis einer Analysenzentrifugation beeinflussen. 
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4 Versuchsrealisierung  
4.1 Verwendete Geräte 
4.1.1 Sedimentationszelle der MVT 
Die Sedimentationszelle der MVT (Arbeitsgruppe Mechanische Verfahrenstechnik, TU 
Dresden) wurde für die Messungen der Sedimentationsgeschwindigkeit der Partikelsys-
teme entworfen und gebaut. Aus den gewonnenen Messwerten konnte die Größenvertei-
lung im Gravitationsfeld berechnet werden.  
Der Aufbau und die wichtigsten Elemente der Sedimentationszelle der MVT werden in der 
folgenden Abbildung gezeigt: 
Laser
Sensor
Foto
 
Abb. 4.1: Schematische Darstellung der verwendeten Sedimentationszelle der MVT 
 
Technische Daten der Sedimentationszelle der MVT: 
 
Typenbezeichnung Sedimentationszelle der MVT  
Hersteller AG Mechanische Verfahrenstechnik der TU Dresden 
Messstelle 1 
Lichtquelle  Laserdiode mit Filter λ = 670 nm 
Blende Kollimatoroptik mit 1 mm Blende 
Strahldurchmesser  1 mm 
Filter Graukeil zur Intensitätseinstellung 
Fotosensor PIN Fotodetektor mit Vorverstärker und A/D-Wandler 
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Probenplätze 1 Küvette, aus Quarzglas, Dicke L = 14 mm 
Sensorposition 15 mm 
Probenvolumen 6,08 ml 
Software Messwerterfassungssoftware DasyLab 5.6 
 
Die Geometrie der Küvette der Sedimentationszelle der MVT ist in der folgenden Abbil-
dung dargestellt: 
30.0 mm
64.0 mm
20.0 mm
29.5 mm Lichtstrahl  Lichtstrahl
14.0 mm
 
Abb. 4.2: Schematische Darstellung der verwendeten Küvette der Sedimentationszelle 
der MVT 
 
4.1.2 Analysenzentrifuge Shimadzu SA-CP3 
Die Sedimentationszentrifuge „Centrifugal Particle Size Analyzer SA-CP3“ arbeitet nach 
dem Prinzip der Sedimentation im Zentrifugalkraftfeld und des fotometrischen Nachwei-
ses. Es sind nur sehr geringe Feststoffmengen notwendig (Feststoffmassenanteile im 
Bereich von 0,001). Dieses Gerät besitzt des Weiteren ein System zur Messung im Gravi-
tationskraftfeld. Mit dieser Option kann durch das gleiche optische System die Sedimenta-
tionsgeschwindigkeit auch im Zentrifugalkraftfeld gemessen werden. Für Messungen im 
Gravitationskraftfeld kann das Gerät nur für einen Feststoffmassenanteil von ca. 0,001 
und große Durchmesser der Partikel verwendet werden.  
Das Prinzip der Messung für die Analysenzentrifuge Shimadzu SA-CP3 ist folgenderma-
ßen: 
Entsprechend dem gewählten Modus beginnt nach Start der Zentrifuge der Sedimentati-
onsvorgang der Teilchen. Dadurch ändert sich die Feststoffkonzentration in der Messebe-
ne in Abhängigkeit von der Zeit. Zur Messung der Konzentration wird ein Lichtbündel 
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durch die Küvette geleitet und deren Intensitätsänderung von einem Detektor aufgenom-
men. Die Lichtwerte werden einem A/D–Wandler als elektrische Signale zugeführt und an 
den internen Rechner weitergeleitet. Dadurch wird die relative Extinktion der Zentrifuge an 
einer Messstelle bestimmt.  
Entgegen der Auffassung, dass geringe Konzentrationen die Mengenbestimmung er-
schweren, ist die fotometrische Mengenmessung leicht zu realisieren; sie erlaubt die Men-
genbestimmung bei extrem niedrigen Feststoffmassenanteilen bzw. Partikelkonzentratio-
nen. Je nach der zu untersuchenden Feinheit liegt der erforderliche Feststoffmassenanteil 
der Küvette nur um 0,001. 
Die wichtigsten Bauelemente der Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 und ihr Aufbau werden in 
der nächsten Abbildung gezeigt: 
 
Abb. 4.3: Schematische Darstellung der Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 
 
Die wichtigsten technischen Daten der Zentrifuge Shimadzu SA-CP3: 
Typenbezeichnung Zentrifugalpartikelgrößenanalysesystem SA-CP3  
Hersteller Shimadzu Corporation Kyoto Japan 
Messstellen 84 mm bzw. 90 mm vom Rotationsmittelpunkt 
Drehzahlbereich 500 bis 5000 U/min (20 × g bis 2350 × g) 
Lichtquelle  Halogenlampe 
Filter     Wärmeschutzfilter + 1 Farbfilter (grün) 
Fotosensor Silizium-Photozelle 
Probenplätze 1 
Lichtquelle
Küvette
Grüner Filter 
Sensor 
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Abstand Sensor-Rotor 73 mm (Sensor 1) und 84 mm (Sensor 2) 
Küvette Rechteckig aus Quarzglas, Dicke L = 8 mm 
Probenvolumen 3 ml 
Feststoffmassenanteil um 0,001 
Teilchengrößenbereich  20 nm bis 150 µm 
Die Küvettengeometrie der Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 ist in der folgenden Abbildung 
dargestellt: 
Deckel KüvetteKüvette mit Deckel
Lichtstrahl 1
Lichtstrahl 2
Lichtstrahl 1
Lichtstrahl 2
50.50 mm
14.00 mm
8.00 mm
 
Abb. 4.4: Schematische Darstellung der verwendeten Küvette der Zentrifuge Shimadzu 
SA-CP3 
 
Für die optische Auswertung durch die Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 musste eine spezifi-
sche Untersuchung durchgeführt werden. Aus dieser Untersuchung konnten der Extinkti-
onskoeffizient und andere optische Eigenschaften evaluiert werden. 
 
4.1.3 Analysenzentrifugen LUMiFuge 114 und LUMiFuge 116 
Die LUMiFuge 114 und LUMiFuge 116 sind Analysenzentrifugen und dienen der Bestim-
mung des Entmischungsverhaltens konzentrierter Suspensionen. Mittels orts- und zeit-
aufgelöster Transmissionsmessungen werden die Veränderungen bei der Entmischung in 
Dispersionen festgehalten. Während des gesamten Messvorganges wird die ganze Probe 
44 4 Versuchsrealisierung 
mit NIR-Licht durchstrahlt und ruft so in den unterschiedlichen Bereichen der Dispersion 
eine Transmissionsänderung hervor. Die ortsabhängige Transmission wird mittels einer 
CCD-Zeile gemessen und die zeitabhängige Transmission durch Momentaufnahmen mit 
t < 20 µs realisiert. Das Ergebnis ist ein Transmissionsprofil, welches über den Messradi-
us aufgezeichnet wird. 
Der Unterschied zwischen der LUMiFuge 114 und der LUMiFuge 116 ist die heizungsge-
regelte Temperaturkontrolle der Suspension beim letzten Modell. Standardmäßig werden 
sämtliche Messungen mit der LUMiFuge 116 bei 35 °C durchgeführt. Proben und Mess-
gerät werden entsprechend vorgewärmt. 
 
Abb. 4.5: Messanordnung in der LUMiFuge (Fa. L.U.M. GmbH) und Transmissionsprofile 
 
Die wichtigsten technischen Daten der Zentrifugen LUMiFuge 114 und LUMiFuge 116: 
 
Typenbezeichnung Zentrifugalpartikelgrößenanalysesystem  
Messbereich  25 mm 
Auflösung  100 µm 
Messpunkt - Intervall  10 s – 600 s 
Rotordrehzahl 300 U/min - 3000 U/min (12 × g – 1200 × g) 
Lichtquelle NIR-LED 
Zahl der Messplätze 8 
Küvetten 1.  Polycarbonate (Dicke L = 2,2 mm)   
2. Glas (rund, Durchmesser = 11,5 mm)  
3. Präzisionsküvetten (Dicke L = 1 mm / 2 mm) 
Probenvolumina 0,5 ml (1.); 2 ml (2.); 0,15 ml / 0,3 ml (3.)  
Art der Dispersionen Suspensionen, Emulsionen, Trüben, Schlämme, etc. 
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Feststoffvolumenanteilbereich  0,01 – 0,90  
Teilchengröße 50 nm – 1000 µm 
Teilchendichte 0,01 g/cm³ - 10 g/cm³ 
Entmischungsgeschwindigkeit 1 nm/s – 750 µm/s 
Als Auswertesoftware stand das Programm Sepview 3.3 und später Sepview 4.0 zur Ver-
fügung. Eigens für die LUMiFuge entwickelt, lassen sich die Transmissionsprofile grafisch 
darstellen. Die Software errechnet aus den Messergebnissen den zeitlichen Verlauf der 
Entmischung. Des Weiteren können auch die jeweiligen Absetzgeschwindigkeiten be-
stimmt werden und somit lässt sich indirekt eine Aussage über die vorhandenen Partikel-
größen ableiten. 
Die Küvettengeometrie der Analysenzentrifugen LUMiFuge 114 und LUMiFuge 116 zeigt 
die Abb. 4.6. 
Lichtstrahl
Lichtstrahl
81,50 mm
13,50 mm
11,20 mm
3,20 mm
 
Abb. 4.6: Schematische Darstellung der verwendeten Küvette der Analysenzentrifugen 
LUMiFuge 114 und LUMiFuge 116, Schichtdicke 2,2 mm, Code 110-131 xy, Ma-
terial Polycarbonat 
 
Die optischen Analysenzentrifugen LUMiFuge 114 und LUMiFuge 116 messen das NIR-
Transmissionsprofil einer im Zentrifugalfeld bewegten Probe zu diskreten Zeitpunkten 
nach Start der Zentrifugation (Abb. 4.5). Die Transmission wird dabei von den optischen 
Eigenschaften der Küvette, den optischen Eigenschaften der Partikel (Extinktions-
querschnitt) und der Partikelkonzentration bestimmt. Deshalb können aus den zeitlichen 
Änderungen des Transmissionsprofils die Sedimentationsgeschwindigkeit der Partikel 
(bzw. die Sedimentationsgeschwindigkeit des Partikelsystems) und das Wachstum des 
Sedimentes abgeleitet werden. Bei vollständiger Aussedimentation und Kenntnis der ur-
sprünglichen Partikelkonzentration lässt sich die Sedimentporosität ermitteln. 
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Es können maximal acht Proben gleichzeitig vermessen werden. Die Proben befinden 
sich in Küvetten mit rechteckigem Querschnitt, wobei standardmäßig solche mit 2,2 mm 
Spaltweite eingesetzt werden. Messungen für die sehr niedrig konzentrierten Proben  
(c ≤ 0,004) erfolgten allerdings mit Küvetten mit 5 mm Spaltweite. Im Regelfall wurde die 
LUMiFuge mit einer Drehzahl von 3000 U/min betrieben. Ein Teil der Messungen an den 
sehr niedrig konzentrierten Proben (c ≤ 0,004) erfolgte bei 2000 U/min, dadurch konnte 
die Qualität der Messdaten gesteigert werden. Die Drehzahlen entsprechen mittleren Be-
schleunigungsvielfachen von 1000 bzw. 444. 
 
4.1.4 Weiterhin verwendete Laborgeräte  
 
Laborwaage (Fa. Sartorius) 
Laborwaagen sind im Allgemeinen sehr genaue Messgeräte, um die benötigte Feststoff-
masse zu ermitteln. Bei den Experimenten kommt im Speziellen die Laborwaage SAR-
TORIUS Analytic AC 210S mit einer Genauigkeit von +/- 0,0001 g zum Einsatz. 
 
Magnetrührer (Fa. IKA) 
Diese Laborrührer wurden dazu benutzt, die Suspension während des Abkühlens beim 
Dispergiervorgang gut zu durchmischen. Sie eignen sich nur für relativ kleine Proben-
mengen (bis ca. 1 l), da sonst eine gute Durchmischung nicht mehr gewährleistet ist. Der 
Vorteil besteht darin, dass man aufgrund des geringen Energiebedarfs die Proben auch 
über Nacht durchmischen lassen kann. 
 
Rotor-Stator-Homogensiator ULTRATurrax T50 (Fa. IKA) 
Ein Hochleistungsdispergiergerät, was aus einem geschlossenen Rührer, dem Disper-
gierstab, und aus dem Antrieb plus Steuereinheit besteht. Durch die extrem hohen Um-
drehungen wird die Suspension axial durch den Boden des Dispergierstabes angesaugt 
und radial durch die seitlichen Schlitze wieder abgegeben. Es kommt dadurch zu enor-
men Verwirbelungen und Turbulenzen, so dass die Suspension im Normalfall gut disper-
giert wird. Andererseits muss man wegen der hohen auftretenden Scherkräfte auch einige 
Anforderungen hinsichtlich Stabilität und Festigkeit an den Feststoff richten. 
Die wichtigsten technischen Daten des ULTRATurrax T50 aus den Angaben des Herstel-
lers (Fa. IKA): 
4 Versuchsrealisierung 47 
Drehzahlbereich I  max. Drehzahl 10000 U/min  
Drehzahlbereich I  min. Drehzahl 4000 U/min 
max. Bearbeitungsvolumen  30 l  
max. Drehzahl  10000 U/min  
max. Umgebungstemperatur  313 K  
min. Einsatzvolumen  0,25 l 
 
Ultraschallhomogenisator VibraCell (Fa. Bioblock Scientific) 
Dient zur Dispergierung mittels Ultraschall. Durch eine Sonde werden kurze Ultraschall-
impulse in die Suspension abgegeben. Dadurch erfährt die Suspension aber auch eine 
Temperaturzunahme. 
Die technischen Daten der VibraCell aus den Angaben des Herstellers (Fa. Bioblock 
Scientific): 
Leistung:  VCX 500 - 500 W; VCX 750 - 750 W 
Frequenz:  20 kHz 
Abgedichteter Konverter:  Model CV 33. PZT piezoelectric lead zirconate titana-
te crystals 
Sondenkopf:  Processing capability: 10 – 250 ml 
Material:  Titanlegierung: TI-6AL-4V 
 
HELOS Laserbeugungsspektrometer (Fa. Sympatec) 
Durch das Laserbeugungsspektrometer wird nach der Probenpräparation der Dispergier-
zustand der Suspension kontrolliert. Anhand der volumengewichteten Summenverteilung 
Q3 und volumengewichteten Dichteverteilung q3 wird abgeschätzt, ob der Dispersionsgrad 
ausreichend ist oder nicht. 
Die technischen Daten für HELOS Laserbeugungsspektrometer nach Angaben des Her-
stellers (Fa. SYMPATEC) sind: 
Funktionsprinzip:  Laserbeugung λ = 632,8 nm 
Messbereich: f = 20 mm 180 nm – 35 µm 
f = 100 mm 900 nm – 175 µm 
Messeinrichtung: multi-element-detector mit 31 semi-circular Elements 
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Auswertung: Fraunhofer oder MIE 
Ausgabe: Summenverteilung Qi (integrale Form) 
Dichteverteilung qi (differentielle Form) 
 
Trockenwaage HG53 (Fa. Mettler Toledo) 
Die Trockenwaage wurde genutzt, um die genaue Massenkonzentration bestimmen zu 
können. Durch Erwärmung einer geringen Menge der Suspension wird der Probe das 
Wasser entzogen und zurück bleibt nur der Feststoff. Durch Vergleichen der Aufgabe-
menge mit der übrig gebliebenen Menge nach der Trocknung kann man eine Aussage 
über die Massenkonzentration des Feststoffes in der Suspension treffen und durch ent-
sprechende Umrechnung gelangt man dann zum Feststoffvolumenanteil. 
Die technischen Daten für den Moisture Analyzer HG53 nach Angaben des Herstellers 
(Fa. Mettler Toledo): 
Heizelement: geregelter Halogenstrahler 
Temperaturbereich: 323 K – 473 K  
Trocknungszeit (typisch): 3 min - 30 min 
Trocknungszeit (maximal): 480 min 
Anzeigegenauigkeit: 0,001 g 
Auswertungsmodi: Feuchte- oder Trockengehalt in % 
Trockengewicht in g, ATRO-Modus 
 
Leitfähigkeitsmessgerät und pH-Meter WTW Multilab 540 (Fa. WTW) 
Zur Bestimmung des pH-Wertes und der Leitfähigkeit wird dieses Instrument eingesetzt. 
Zu Beginn der Messreihe ist eine Kalibrierung mit Pufferlösungen durchzuführen.  
 
Particle Charge Detector PCD 03 pH (Fa Particle Mütek) 
Die PCD-Zelle dient zur Bestimmung des Zetapotenzials. Auf dem Prinzip der elektropho-
retischen Mobilität beruhend, wird ein Potenzial in Abhängigkeit von der Elektrolytkonzent-
ration ermittelt, welches sich nur durch einen Proportionalitätsfaktor vom wirklichen Zeta-
potenzial unterscheidet. Auf relativ einfache und unkomplizierte Weise erhält man qualita-
tive Aussagen über den Verlauf des Zetapotenzials und die Lage des isoelektrischen 
Punktes.  
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Ultraschallspektrometer mit Zetapotenzial DT 1200 (Fa. Dispersion Technology) 
Das DT 1200 ist ein Ultraschallspektrometer zur Messung der Partikelgröße, das zusätz-
lich einen elektroakustischen Sensor zur Messung des Zetapotenzials von hochkonzent-
rierten Suspensionen und Emulsionen enthält. 
Herstellerangaben (Fa. Dispersion Technology Inc.) und technische Daten: 
Partikelgröße: 10 nm – 10 µm 
Probenvolumen: ca. 120 ml 
Auswertung: Windows® Mess- und Auswertesoftware 
 
4.2 Verwendete Partikel 
4.2.1 Geltech 200, 500, 1000 und 1500 
Für die experimentellen Untersuchungen wurden unterschiedliche Partikelsysteme aus 
Siliziumdioxid (SiO2) (Fa. Geltech Inc.) als Kontrollsysteme verwendet. Diese Partikelsys-
teme wurden aus unterschiedlichen Größen der Partikel und in verschiedenen Konzentra-
tionen gemischt. Folgende Kriterien waren für die Auswahl der Partikelsysteme aus-
schlaggebend: 
• Erfassung des für die Sedimentation im Zentrifugalkraftfeld relevanten Partikelgrößen-
bereichs von 200 nm bis 1500 nm. 
• Die Partikel müssen starr sein, um Deformationseffekte der Partikel gegenüber den 
hydraulischen Phänomenen und der endlichen Packung zu eliminieren. 
• Die Partikel müssen eine Kugelform haben, damit der Partikelstrom stabilisiert werden 
kann und die hydraulischen Phänomene evaluierbar sind. 
• Verwendung monodisperser Partikel für die Untersuchungen des Einflusses der Parti-
kelgröße 
• Deutliche Abhängigkeit des Zetapotenzials der Partikel vom pH-Wert 
• Verwendung monodisperser oder polydisperser Partikel für die Untersuchungen des 
Einflusses der Polydispersität 
Die Geltech-Partikel sind monodisperse sphärische Partikel aus amorphem Siliziumdioxid 
(SiO2) mit einer Dichte von ca. 2135 kg/m3. 
Die folgende Tabelle zeigt die Durchmesser der verwendeten Partikel von Geltech. 
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Tabelle 4.1: Charakterisierung der Geltech-Partikel mittels Laserbeugungsspektrometer 
(HELOS) und Rasterelektronenmikroskop 
Probe Laserbeugungsspektrometer HELOS Elektronenmikroskop 
 x50,3, µm xST, µm xmod,3, µm x50,0, µm xmod,0, µm 
Geltech 200 0,32 0,27 - 0,239 0,238 
Geltech 500 0,42 0,32 - 0,530 0,526 
Geltech 1000 1,22 1,21 1,20 ± 0,10 1,147 1,139 
Geltech 1500 1,55 1,56 1,50 ± 0,15 1,534 1,520 
 
Die Abbildungen der verschiedenen verwendeten Partikel sind folgenden Darstellungen 
zu entnehmen: 
Abb. 4.7: Geltech 200 und Geltech 500, elektronenmikroskopische Aufnahme 
 
Abb. 4.8: Geltech 1000 und Geltech 1500, elektronenmikroskopische Aufnahme  
 
Aus der Auszählung von jeweils rund 100 Partikeln wurden die anzahlgewichteten Vertei-
lungen der einzelnen Geltech-Fraktionen bestimmt (Abb. 4.9). 
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Abb. 4.9: Anzahlgewichtete Partikelgrößenverteilung der Geltech-Proben, Elektronen-
mikroskop 
 
In den folgenden Abbildungen sind die mit Laserbeugung (Helos) ermittelten Größenver-
teilungen dargestellt.  
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Abb. 4.10: Volumengewichtete Dichtefunktion der Größenverteilung von Geltech 200, 
Geltech 500, Geltech 1000 und Geltech 1500, Laserbeugungsspektrometer 
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Abb. 4.11: Volumengewichtete Summenfunktion der Größenverteilung von Geltech 200, 
Geltech 500, Geltech 1000 und Geltech 1500, Laserbeugungsspektrometer 
 
Die Abb. 4.12 zeigt das Verhältnis des pH-Wertes gegenüber dem Zetapotenzial für die 
Suspension aus Geltech 1500 in Wasser. Dieser Grafik kann man entnehmen, dass für 
den pH-Wert von ca. 9,2 das Zetapotenzial ca. – 60 mV beträgt. 
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Abb. 4.12: Vergleich von Zetapotenzial und PCD-Potenzial für eine Suspension aus Gel-
tech 1500 in Wasser, in Abhängigkeit vom pH-Wert 
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Für die Systeme Geltech 200 und Geltech 500 ist die Abhängigkeit des Zetapotenzials 
und des PCD-Potenzials vom pH-Wert in Abb. 4.13 dargestellt 
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Abb. 4.13: Verhältnis des Zetapotenzials und PCD-Potenzials für Suspensionen aus Gel-
tech 200 und Geltech 500 in Wasser, in Abhängigkeit vom pH-Wert 
 
4.2.2 Glaskugeln CP 5000 
Für die experimentellen Untersuchungen im Gravitationskraftfeld wurden die Partikelsys-
teme aus Glaskugeln (SiO2) (Fa. Potters & Ballotini) als Kontrollsysteme verwendet. Diese 
Partikelsysteme wurden in verschiedenen Konzentrationen vermessen. 
 
Abb. 4.14: Verwendete Partikel aus CP 5000, elektronenmikroskopische Aufnahme 
 
54 4 Versuchsrealisierung 
Die Größenverteilungen der Partikelsysteme wurden durch Laserbeugung gemessen und 
die Ergebnisse sind in der Abb. 4.15 dargestellt und in der Tabelle 4.2 zusammengefasst. 
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Abb. 4.15: Volumengewichtete Partikelgrößenverteilung für CP 5000, Laserbeu-
gungsspektrometer 
 
Tabelle 4.2: Charakterisierung der CP-5000-Partikel mittels Laserbeugungsspektrometer 
(HELOS) 
ρ, kg/m³ x50,3, µm xST, µm xmod1,3, µm xmod2,3 µm 
2510  3,19 2,26 1,10 3,7 
 
Für die experimentellen Arbeiten mit Partikeln aus CP 5000 wurde DI-Wasser als Flüssig-
keit verwendet. Durch Zugabe von KOH wurde der pH-Wert auf ca. 9,2 eingestellt, um zu 
stabilisieren. 
 
4.2.3 Zinkoxid 
Der Beweggrund, Zinkoxid als Partikelsystem zu nutzen, liegt in der großen Breite der 
Partikelgrößenverteilung. Außerdem besitzt Zinkoxid eine große Tendenz zur Bildung von 
Flocken. Diese Partikel haben eine große Dichte und wurden vom Laboratorio Cruz Verde 
aus Chile geliefert. Die folgende Tabelle zeigt die Durchmesser der Flocken der verwen-
deten Partikel aus Zinkoxid:  
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Tabelle 4.3: Charakterisierung der Zinkoxid-Partikel mittels Laserbeugungsspektrometer 
(HELOS) 
ρ, kg/m³ x50,3, µm xST, µm xmod1,3, µm xmod2,3 µm 
5400 – 5600  4,88 3,14 ≤ 0,7 4,7 
 
Mittels Elektronenmikroskopie können die Partikelgröße und die Partikelform von frakta-
len, geflockten Partikeln bestimmt werden (Abb. 4.16). 
 
Abb. 4.16: Verwendete Partikel aus Zinkoxid, elektronenmikroskopische Aufnahme 
 
Die Größenverteilung des Zinkoxids wurde mittels Laserbeugung gemessen. Das Ergeb-
nis zeigt Abb. 4.16.  
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Abb. 4.17: Volumengewichtete Partikelgrößenverteilung für Zinkoxid, Laserbeu-
gungsspektrometer 
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Für die experimentellen Arbeiten mit Partikeln aus Zinkoxid wurde DI-Wasser als Fluid 
verwendet. Durch Zugabe von KOH wurde der pH-Wert auf ca. 9 und somit das Zetapo-
tenzial auf ca. 0 mV (isoelektrischer Punkt) eingestellt. 
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Abb. 4.18: Vergleich des Zetapotenzials für Suspensionen aus Zinkoxid in Wasser, in 
Abhängigkeit vom pH-Wert 
 
4.2.4 Monospher® 250 
Für die Untersuchungen wurde auch mit dem Stoffsystem Monospher® 250 (Fa. Merck) 
gearbeitet. Dabei handelt es sich um kugelförmige Partikel aus Siliziumdioxid. Die Vorteile 
dieses Stoffsystems liegen in der idealen Partikelform und in seiner leichten Dispergier-
barkeit. 
Monospher® 250 hat eine sehr enge Größenverteilung im Submikrometerbereich. Die 
mittlere Größe der Partikel liegt zwischen 170 nm und 200 nm, jedoch geht aus Abb. 4.19 
die Existenz noch feinerer Partikelfraktionen hervor. Die Enge der Größenverteilung er-
leichtert den Vergleich von experimentellen Daten mit theoretischen Vorhersagen. 
Das Stoffsystem liegt im Originalzustand als Suspension mit einem Feststoffvolumenanteil 
von ca. 0,0005 und einem pH-Wert von ca. 9,5 vor. Details zum Herstellungsprozess und 
zur Probenstabilisierung sind nicht bekannt. Vermutlich erfolgt die Stabilisierung mit 
grenzflächenaktiven Substanzen bzw. über eine Oberflächenmodifizierung, da nach mehr-
facher Zentrifugation der Probe und Verdünnung des Sedimentes mit deionisiertem Was-
ser (DI-Wasser) nur eine geringfügige Veränderung des pH-Wertes beobachtet wurde. 
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Abb. 4.19: Elektronenmikroskopische Aufnahme für Monospher® 250 
 
Die Feststoffdichte des Siliziumdioxids wurde aus der originalen Suspensionsdichte, der 
Dichte des originalen Überstandes und den Trockengehalten der originalen Suspension 
und des originalen Überstandes bestimmt. Sie lag bei 2170 kg/m³. Es sei bereits an dieser 
Stelle darauf hingewiesen, dass begründete Zweifel daran bestehen, dass dieser Wert der 
Partikeldichte entspricht. Aus der Literatur ist bekannt, dass nasschemisch hergestellte 
Siliziumdioxidpartikel an ihrer Oberfläche eine poröse, Wasser gefüllte Struktur aufbauen 
können [1],[14]. Dies hätte zur Folge, dass 
• die Partikeldichte geringer als 2170 kg/m³ wäre, 
• der Feststoffvolumenanteil der Partikel größer wäre, als man mit der Feststoffdich-
te berechnet, 
• Unterschiede zwischen trockenen (Elektronenmikroskopie) und nassen Verfahren 
(Sedimentationsanalyse, Photonenkorrelationsspektroskopie) der Partikelgrößen-
messung bestünden. 
In der Abb. 4.20 und der Abb. 4.21 sind die mit verschiedenen Messmethoden ermittelten 
Größenverteilungen dargestellt. Die zwei Bilder unterscheiden sich dadurch, dass in Abb. 
4.20 die Ergebnisse der Sedimentationsanalyse und der Ultraschalldämpfungsspektro-
skopie mit einer Partikeldichte von 2170 kg/m³ berechnet wurden, während in Abb. 4.21 
der Auswertung 2000 kg/m³ zugrunde gelegt wurden. Weitere Methoden, deren Ergebnis-
se gezeigt werden, sind die Auswertung rasterelektronenmikroskopischer (REM) Aufnah-
men (trocken), die elektrostatische Klassierung (SMPS) versprühter Monospher-Partikel 
(trocken) und die Dynamische Lichtstreuung. Für letzt genannte Methode liegen Ergeb-
nisse von drei Messgeräten (NANOPHOX – Fa. Sympatec, HPPS – Fa. Malvern, na-
notrac – Fa. Microtrac) vor. 
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Abb. 4.20: Diagramm der Größenverteilung für Monospher® 250 mit ρ = 2170 kg/m³ be-
rechnet 
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Abb. 4.21: Diagramm der Größenverteilung für Monospher® 250 mit ρ = 2000 kg/m³ be-
rechnet 
 
Folgende Aussagen lassen sich aus den Abbildungen gewinnen: 
Gleichwohl fast alle Methoden eine sehr enge Größenverteilung aufweisen, schwanken 
die mittleren Partikelgrößen relativ stark (160 nm bis 200 nm). Dabei zeigt sich, dass die 
berechneten Größenverteilungen der Sedimentationsanalyse und der Schalldämpfungs-
spektroskopie näher am bzw. im Bereich der anderen Messergebnisse liegen, wenn mit 
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einer Partikeldichte von 2000 kg/m³ statt mit 2170 kg/m³ ausgewertet wird. Die mittleren 
Größen der Dynamischen Lichtstreuung stimmen sehr gut überein. Die Unterschiede in 
der Verteilungsbreite sind auch bedingt durch die Parameter der jeweiligen Inversionsver-
fahren; es wurden jeweils die Einstellungen gewählt, die eher zu engen Größenverteilun-
gen führen. Die Ergebnisse der beiden trockenen Methoden (REM und SMPS) liegen re-
lativ deutlich auseinander. Dabei wird unter dem Elektronenmikroskop eine feinere, mit 
dem SMPS eine gröbere Verteilung als mit der Dynamischen Lichtstreuung gemessen. 
Die Grenzflächeneigenschaften wurden mittels Zetapotenzial-Messung für verschiedene 
Elektrolytkonzentrationen (KNO3) und pH-Werte bestimmt (Abb. 4.22). 
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Abb. 4.22: Darstellung des Zetapotenzials für Suspensionen aus Monospher® 250 in 
Wasser, in Abhängigkeit vom pH-Wert, C = 0,02 in 0,001 M KNO3–Lösung  
 
4.2.5 Partikelgemische 
Die Partikelgemische sind alle aus verschiedenen Geltech-Fraktionen zusammengesetzt. 
Es kamen zwei verschiedene Arten von Partikelgemischen, bimodal und trimodal, zum 
Einsatz. Bimodale Partikelsysteme wurden aus Geltech 1500 und Geltech 200 sowie aus 
Geltech 500 und Geltech 200 zubereitet. Für die Trimodalsuspension wurden alle drei 
Geltech-Systeme genutzt. Dabei wurden zunächst separate Suspensionsproben der je-
weiligen Fraktionen angesetzt und dann im gewünschten Verhältnis miteinander ge-
mischt. Ein Beispiel der verschiedenen Mischungen der verwendeten Partikel ist Abb. 
4.23 zu entnehmen. 
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Abb. 4.23: Verwendete bimodale Suspensionen aus Geltech 1500 und Geltech 200, elek-
tronenmikroskopische Aufnahme 
 
Das Verhalten der verschiedenen Suspensionen ist durch Laserbeugung (HELOS) kon-
trolliert worden. Die Ergebnisse sind in den folgenden Diagrammen dargestellt. 
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Abb. 4.24: Diagramm der Größenverteilung für wässrige Suspensionen aus  
Geltech 500 und Geltech 200 (Mischungsverhältnis 1:3) 
Geltech 1500 und Geltech 500 (Mischungsverhältnis 1:3), 
Geltech 1500, Geltech 500 und Geltech 200 (Mischungsverhältnis 1:2:4) 
 
4.3 Zubereitung der Suspensionen 
4.3.1 Prinzipielles Vorgehen 
Die Qualität und Charakteristik der Suspension sind unabhängig von der benutzten Zentri-
fuge, deshalb sollte die Suspensionszubereitung einen reproduzierbaren und i. d. R. stabi-
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len Dispersitätszustand gewährleisten. Für die Stoffsysteme Geltech und Monospher® 250 
sollten insbesondere die während der Lagerung gebildeten Agglomerate redispergiert 
werden, um möglichst enge Größenverteilungen zu erhalten. 
Die in der Arbeit verwendeten Suspensionsproben wurden entweder aus den in Pulver-
form vorliegenden Partikelsystemen angesetzt (Geltech-Proben, Zinkoxid) oder aus einer 
Stammsuspension zubereitet (Monospher® 250). Als Suspensionsmedium bzw. Verdün-
nungsmittel diente deionisiertes Wasser (DI-Wasser) oder Elektrolytlösungen, die aus 
dem DI-Wasser hergestellt wurden. Vor der Verwendung wurde das DI-Wasser mit einer 
Membran (Porengröße 200 nm) filtriert.  
In einigen Experimenten wurde der pH-Wert der Suspensionsproben gezielt eingestellt. 
Dies erfolgt mit wässrigen Lösungen aus Kaliumhydroxid (KOH) und Salpetersäure 
(HNO3). Der pH-Wert und die Leitfähigkeit der Suspensionsproben wurden vor jedem Se-
dimentationsexperiment gemessen und dokumentiert.  
Sämtliche Suspensionsansätze wurden einer Dispergierprozedur unterzogen, deren Um-
fang auf das jeweilige Stoffsystem abgestimmt war und in den folgenden Abschnitten im 
Detail aufgeführt wird. Die Güte der Probendispergierung wurde anhand von Laserbeu-
gungsanalysen bewertet. 
 
4.3.2 Konzentrationsversuche mit kontrolliertem Elektrolythintergrund – Mo-
nospher® 250 
Die Untersuchungen zum Einfluss des Elektrolythintergrundes auf das Sedimentations-
verhalten wurden mit dem Stoffsystem Monospher® 250 durchgeführt, das als fertiger 
Suspensionsansatz mit einem Feststoffmassenanteil von ca. 0,01 zur Verfügung stand. 
Der Überstand dieser Stammsuspension wies eine Leitfähigkeit von 148 µS/cm (21,7 °C) 
und einen Trockengehalt von 0,013 Ma.-% auf, was für den gemessenen pH-Wert (9,58) 
einer äquivalenten Kaliumnitratkonzentration von 0,0011 M bzw. 0,0013 M entspricht.  
Die experimentellen Untersuchungen lassen sich in zwei sukzessive Messreihen ordnen: 
Bei der ersten Messreihe wurde die Stammsuspension zentrifugiert, der Überstand abge-
nommen und das Sediment mit DI-Wasser aufgefüllt. Dieser Vorgang wurde zweimal wie-
derholt. Der Hintergrund der so entstehenden Probe wird im Folgenden mit „DI-Wasser“ 
bezeichnet, obwohl die Leitfähigkeit und der pH-Wert auf signifikante Mengen ionischer 
Spezies hinweisen. Bei allen weiteren Messungen innerhalb dieser Messreihe wurde 
durch Zugabe von 0,1 M KNO3-Lösung der gewünschte Elektrolythintergrund eingestellt. 
Im Fall der zweiten Messreihe wurde die erste Messung zunächst mit dem Originalüber-
stand als Verdünnungsmedium durchgeführt. Für die weiteren Messreihen (Hintergrund 
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0,1 M KNO3) wurde der Stammsuspension 1 M KNO3-Lösung zugegeben und mit HNO3 
der gewünschte pH-Wert eingestellt. 
Jede Messreihe umfasste Proben mit Feststoffvolumenanteilen zwischen 0,0032 bis 
0,1028, wobei die einzelnen Probenansätze aus dem Sediment und dem Überstand einer 
zuvor über mindestens 12 Stunden equilibrierten Probe durch Einwägen zubereitet wur-
den. Die Abtrennung des Überstandes erfolgte mit einer handelsüblichen Laborzentrifuge. 
In vergangenen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass sich das Stoffsystem mit 
geringem Energieeinsatz redispergieren lässt. Aufbauend auf diesen Erfahrungen kam 
standardmäßig folgende Rezeptur bei der Probenvorbereitung zur Anwendung: 
1. Umfüllen des Sedimentes (90 ml … 150 ml) in ein 250 ml Becherglas 
2. Rühren des Sedimentes bis gröbere (mm-große) Partikelagglomerationen verschwin-
den (aktive Unterstützung dieses Prozesses mit Laborspatel) 
3. 10 min Ultra-Turrax 25, 10000 U/min, Dispergierkopf S 25 N – 25 F 
4. Einwägen der Proben aus Sediment und Überstand 
5. Rühren der Teilproben in kleinen Bechergläsern (abgedeckt mit Parafilm) 
Nach erfolgreichem Abschluss der Zentrifugen-Messung (LUMiFuge 116) wurden sämtli-
che Teilproben sowie die Reste von Sediment und Überstand gemischt und für die nächs-
te Messung präpariert. 
Abweichend zu diesem Standardvorgehen wurde für die Messungen der zweiten Mess-
reihe an die Dispergierung mit dem Rotor-Stator-System ein weiterer Dispergierschritt mit 
einer leistungsstarken Ultraschallsonotrode angeschlossen. Diese Abweichung begründet 
sich in der für diese Messungen festen/gelartigen Sedimentstruktur. 
Für das Ziel der dargestellten Arbeiten mit Monospher® 250 ist es wichtig, die Größe der 
interpartikulären Wechselwirkungen beurteilen zu können. Als Kontrollparameter eignet 
sich in diesem Fall das Zetapotenzial. Es zeigt die Abhängigkeit dieser Größe vom pH-
Wert bei einem Elektrolythintergrund von 0,001 M KNO3 (die Titration erfolgte mit KOH 
und HNO3). Demnach kann bei niedrigen und moderaten Ionenstärken oberhalb von pH 7 
mit hohen Zetapotenzialbeträgen und somit elektrostatisch stabilisierten Suspensionen 
gerechnet werden. Im Verlauf der Untersuchungen wurden aber auch Messungen bei 
0,1 M KNO3-Hintergrund und pH-Werten knapp über 7 durchgeführt, bei denen das Zeta-
potenzial nur niedrige Werte annahm. Diese Werte sind in Abb. 4.22 dokumentiert.  
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4.3.3 Untersuchungen an den stabilen Geltech-Suspensionen 
Die Untersuchungen an den Geltech-Suspensionen erfolgten mit den Zielen, a) den Kon-
zentrationseinfluss auf das Sedimentationsverhalten zu untersuchen und b) die Möglich-
keiten und Grenzen der Partikelgrößenanalyse mittels analytischer Zentrifugation zu be-
leuchten. Für die erste Zielstellung wurden Suspensionsproben mit DI-Wasser angesetzt. 
Die Feststoffvolumenanteile variierten zwischen 0,0025 und 0,025. Die Messungen erfolg-
ten mit der LUMiFuge 114. Für die zweite Zielstellung wurden sehr niedrig konzentrierte 
Proben (Feststoffvolumenanteil < 0,001) hergestellt und mit der Shimadzu-Zentrifuge 
vermessen. An einigen Proben erfolgten Parallelmessungen mit der Sedimentationsappa-
ratur der MVT (s. Abschnitt 4.1.1, S. 40). 
Die Zubereitung der Proben folgte der aufgeführten Prozedur: 
1. Suspensionsansatz 
• Abwiegen des Geltech–Pulvers entsprechend dem gewünschten Feststoffvolu-
menanteil der Suspension mit Hilfe einer elektronischen Waage 
• Abmessen der benötigten Flüssigkeitsmenge mit Hilfe einer Messpipette 
• Anpassung des pH-Wertes der Lösung auf ca. 9 (wenn für das Experiment benö-
tigt) 
• Mischung von Pulver und Wasser in einem Glas 
2. Dispergierung 
a) Messungen im Gravitationsfeld (nur Geltech 1500) 
• 15 min Rühren durch einen Impeller oder Ultra-Turrax mit 10000 U/min 
• 2,5 min im VibraCell, mit Einstellung 9 s:1 s und einer Intensität um 80 % 
b) Messungen im Zentrifugalfeld 
• 3 min im Ultraschallbad 
• 10 min im Ultra-Turrax mit 10000 U/min 
• 2,5 min im VibraCell, mit Einstellung 9 s:1 s und einer Intensität um 80 % 
• nochmals 10 min im Ultra-Turrax mit 10000 U/min 
• 30 min im Magnetrührer 
• Kontrolle des Verhaltens der Dichtegrößenverteilung durch HELOS (Laserbeu-
gung) und/oder Elektronenmikroskopie mit Bildauswertung 
3. (Einstellen und) Kontrolle des pH-Wertes, Kontrolle der Leitfähigkeit 
4. Equilibrieren der Suspension mittels Magnetrührer (abgedeckt mit Parafilm) 
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4.3.4 Untersuchung zum Einfluss der Stabilität 
Der Einfluss der Suspensionsstabilität auf das Sedimentationsverhalten wurde in zwei 
Messreihen untersucht: 
Bei der ersten wurden aus den dispergierten Suspensionsansätzen Teilproben mit unter-
schiedlichen pH-Werten zubereitet. Diese Untersuchungen wurden mit Geltech 200 und 
Geltech 500 durchgeführt; es wurde die LUMiFuge 114 genutzt. Die Zubereitung und 
Dispergierung des originalen Suspensionsansatzes folgte der in Abschnitt 4.3.3 gegebe-
nen Prozedur. 
Die zweite Messung zum Einfluss der Suspensionsstabilität verwendete eine Suspension 
aus Zinkoxid (Feststoffvolumenanteil 0,01, DI-Wasser), deren pH-Wert auf ca. 9 einge-
stellt wurde, was in diesem Fall dem isoelektrischen Punkt entspricht. Die Messung die-
ses vergleichsweise schnell sedimentierenden Partikelsystems erfolgte mit der Sedimen-
tationsapparatur des DPEI. 
 
4.4 Bestimmung der stoff- und gerätespezifischen Extinktionskoeffizienten 
 
Bei vernachlässigbaren Mehrfachstreueffekten ist die Extinktion proportional zum Fest-
stoffvolumenanteil der Partikel in der Suspension. Allerdings entsprechen bei polydisper-
sen Partikelsystemen die Beiträge der einzelnen Größenfraktionen zur Gesamtextinktion 
gewöhnlich nicht ihren Anteilen am Volumen der dispersen Phase. Werden aus Sedimen-
tationsexperimenten Partikelgrößenverteilungen nur auf Basis der Extinktion als Konzent-
rationsmaß bestimmt, spricht man von extinktionsgewichteten Größenverteilungen QExt 
bzw. qExt. Eine Umrechnung in volumengewichtete Größenverteilungen erfordert die 
Kenntnis des Extinktionskoeffizienten KExt (Gleichung (2.64)) über den gesamten Größen-
bereich der untersuchten Suspension.  
Für homogene, kugelförmige Partikel mit bekannten optischen Eigenschaften und bei 
Kenntnis der Parameter des optischen Systems lässt sich der effektive Extinktionskoeffi-
zient für beliebige Partikelgrößen berechnen (Mie-Theorie, [88]). Diese Voraussetzungen 
waren für die durchgeführten Untersuchungen nur teilweise erfüllt. Im Zusammenhang mit 
dem Auflösungsvermögen der Zentrifugationsanalyse wurden jedoch die Extinktionskoef-
fizienten der eingesetzten Partikelsysteme benötigt, weshalb sie experimentell für die ein-
gesetzten Sedimentationsapparate und Stoffsysteme bestimmt wurden. Dagegen sind für 
die Untersuchungen zur Genauigkeit der Sedimentationsanalyse (sehr eng verteilte Parti-
kelsysteme) die Extinktionskoeffizienten von geringer Relevanz. 
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Die experimentelle Bestimmung der gerätespezifischen Extinktionskoeffizienten wurde für 
die verwendeten Messgeräte unter Verwendung monodisperser Partikel durchgeführt. Die 
Berechnung erfolgte mit Hilfe der Gl. (2.66). Für die Sedimentationszelle der MVT und die 
Shimadzu-Zentrifuge werden Extinktionswerte ausgegeben, die bereits mit einem geräte-
internen Standard normiert worden sind. Die aus diesen Geräten berechneten Extinkti-
onskoeffizienten unterscheiden sich also von den physikalisch wirkenden und werden im 
weiteren Text als spezifische Extinktionskoeffizienten KExt* bezeichnet.  
Neben der Bestimmung des Extinktionskoeffizienten galt es außerdem nachzuweisen, 
dass in dem relevanten Konzentrationsbereich keine Mehrfachstreuung eintritt. 
 
4.4.1 Sedimentationszelle der MVT 
Die Abb. 4.25 zeigt die mit der Sedimentationszelle der MVT gemessene, normierte Ex-
tinktion wässriger Suspensionen aus GT 1500 bei unterschiedlichen Feststoffvolumenan-
teilen. Aus dem Anstieg der Regressionsgerade wurde der spezifische Extinktionskoeffi-
zient zu 0,1743 bestimmt. Die Abhängigkeit der Extinktion von der Feststoffvolumenkon-
zentration ist in dem für die Messungen verwendeten Konzentrationsbereich linear. 
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Abb. 4.25: Abhängigkeit der normierten Extinktion vom Feststoffvolumenanteil im linea-
ren Gebiet der MVT-Sedimentationszelle 
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4.4.2 Analysenzentrifuge Shimadzu SA-CP3 
Mit der Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 wurde die Konzentrationsabhängigkeit der normier-
ten Extinktion für die Stoffsysteme Geltech 200, 500 und 1500 für Feststoffvolumenanteile 
zwischen 0 und 0,04 gemessen. Aufgrund des relativ großen Konzentrationsbereiches 
sind die Ergebnisse auf zwei Diagramme (Abb. 4.26) verteilt. Es lässt sich zwischen ei-
nem Bereich mit (nahezu) linearem Konzentrationseinfluss (Enorm ≤ 100 %) und einem 
nicht-linearem Bereich unterscheiden. Bei Extinktionswerten von ca. 270 % wird ein Pla-
teau erreicht, was das Detektionslimit des optischen Sensors kennzeichnet.  
Im linearen Bereich bestehen deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen Größen-
fraktionen, wobei die feinste Fraktion (Geltech 200) erwartungsgemäß die niedrigste opti-
sche Aktivität aufweist. Aus den Anstiegen der Regressionsgeraden wurden die spezifi-
schen Extinktionskoeffizienten berechnet (Tabelle 4.4). 
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Abb. 4.26: Shimadzu SA-CP3, Abhängigkeit der normierten Extinktion vom Feststoffvo-
lumenanteil 
 
Tabelle 4.4: Shimadzu SA-CP3, spezifischer Extinktionskoeffizient für Geltech-Partikel in 
Wasser 
Partikel spezifischer Ex-
tinktionskoeffizient
Feststoffvolumen-
anteilbereich 
Geltech 1500 0,3571 0 bis 0,0004 
Geltech 500 0,0416 0 bis 0,0010 
Geltech 200 0,0066 0 bis 0,0028 
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4.4.3 Analysenzentrifugen LUMiFuge 114 und LUMiFuge 116 
Für die Zentrifugen LUMiFuge 114/116 wurden die Extinktionskoeffizienten mit der im 
vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Methode bestimmt. Die Konzentrationsabhän-
gigkeit stimmt qualitativ mit jener der Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 überein (Abb. 4.27).  
0.0
0.4
0.8
1.2
1.6
2.0
0.000 0.004 0.008 0.012 0.016 0.020 0.024
Feststoffvolumenanteil
E
xt
in
kt
io
n 
[1
/m
m
]
Geltech 1500 nm
Geltech 500 nm
Geltech 200 nm
 
0.0
0.5
1.0
1.5
2.0
2.5
3.0
0.00 0.02 0.04 0.06
Feststoffvolumenanteil
E
xt
in
kt
io
n 
[1
/m
m
]
Geltech 1500 nm
Geltech 500 nm
Geltech 200 nm
 
Abb. 4.27: LUMiFuge 114/116, Konzentrationsabhängigkeit der Extinktion 
 
Erneut kann zwischen einem linearen und einem nicht-linearen Bereich unterschieden 
werden, wobei die Grenzen dieser Bereiche im Vergleich zur Shimadzu-Zentrifuge bei 
ungefähr der 10-fachen Partikelkonzentration liegen. Die aus den Regressionsgeraden im 
linearen Bereich bestimmten Extinktionskoeffizienten sind in der Tabelle 4.5 aufgelistet. 
Tabelle 4.5: LUMiFuge 114, Extinktionskoeffizient für Geltech-Partikel in Wasser 
Partikel Extinktions-
koeffizient [1/mm] 
Feststoff-
volumenanteil 
Geltech 1500  0,14383 0 bis 0,004 
Geltech 500  0,03134 0 bis 0,008 
Geltech 200  0,00492 0 bis 0,020 
 
Suspensionen, deren Größenverteilung mit der Zentrifuge LUMiFuge 114/116 charakteri-
siert werden sollen, müssen eine bestimmte Mindestkonzentration aufweisen, die für Sus-
pensionen aus Geltech 200 z. B. bei ungefähr 0,003 v/v lag. Das entspricht der Obergren-
ze des linearen Bereiches der Zentrifuge Shimadzu SA-CP3. Die beiden Geräte arbeiten 
also in getrennten Konzentrationsbereichen. 
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4.5 Übersicht über das Versuchsprogramm  
 
Das Ziel der experimentellen Arbeiten zur Sedimentation feinster Partikel besteht darin, 
die Konzentrationsabhängigkeit der Sedimentationsgeschwindigkeit für kolloidale Partikel-
systeme zu untersuchen. Dabei soll unter anderem die Suspensionsstabilität als mögli-
cher Faktor bei der in der Literatur festgestellten Sedimentationsgeschwindigkeitsüberhö-
hung betrachtet werden. Außerdem soll die Genauigkeit und Anwendbarkeit der Sedimen-
tationsanalyse zur Bestimmung der Partikelgrößenverteilung kolloidaler Partikelsysteme 
bewertet werden. 
Die experimentellen Arbeiten beinhalten Untersuchungen zu folgenden Schwerpunkten: 
• Untersuchungen zur Reproduzierbarkeit der Suspensionszubereitung 
• Untersuchungen zur Stabilität der Suspension und zum Einfluss der Oberflächenei-
genschaften 
• Evaluation der Konzentrationseffekte in Abhängigkeit von den Eigenschaften der e-
lektrochemischen Doppelschicht 
• Sedimentationsanalysen an monodispersen Partikelsystemen im Hinblick auf die Ge-
nauigkeit der Größenmessung 
• Sedimentationsanalysen an multidispersen Partikelsystemen im Hinblick auf die Ge-
nauigkeit und die Mengenbestimmung 
Die Tabelle 4.6. gibt einen Überblick über das Versuchsprogramm. 
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Tabelle 4.6: Versuchsprogramm  
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5 Auswertung der Sedimentationsversuche 
 
Das folgende Kapitel behandelt die Auswertung der innerhalb dieser Arbeit durchgeführ-
ten Sedimentationsversuche. Sie waren dadurch gekennzeichnet, dass zum Beginn der 
Messung die Partikel gleichmäßig im Probenbehälter suspendiert waren (Suspensionsme-
thode). Sedimentationsversuche, bei denen zu Beginn der Messung an einem bestimmten 
Ort eine Suspensionsphase in das reine Suspensionsmittel injiziert wird (Überschich-
tungsmethode), werden nicht behandelt. 
Die Auswertung von Sedimentationsversuchen kann anhand von Konzentration-Zeit-
Verläufen oder von Konzentration-Ort-Profilen erfolgen. Zeit-Verläufe verbindet man mit 
dem vollständigen Austrag all derjenigen Partikel aus der Messzone, die größer sind als 
ein durch Messposition und Zeit definierter Wert. Konzentrationsprofile geben die Kon-
zentrationsschichtung einer Suspension unter den gegebenen Versuchsbedingungen zu 
einem definierten Zeitpunkt wieder, wobei in jedem Profil die Information der gesamten 
Partikelgrößenverteilung enthalten ist. Praktisch ergeben sich bei breiten Sedimentations-
geschwindigkeitsverteilungen allerdings Einschränkungen, da grobe Partikel innerhalb 
sehr kurzer Zeit vollständig aussedimentiert sind. Deshalb ist es oft vorteilhaft, die Mes-
sungen mit zeitlicher Auflösung auszuwerten. 
Im Folgenden werden zunächst die wichtigsten Modellgleichungen für die Änderung der 
Partikelkonzentration über Ort und Zeit vorgestellt. Bei der im Anschluss behandelten auf 
den Modellvorstellungen basierenden Versuchsauswertung muss berücksichtigt werden, 
dass keine geometrischen, sondern optische Konzentrationen mit den verfügbaren Mess-
geräten bestimmt wurden. 
 
5.1 Modellvorstellung zur Sedimentation im Zentrifugalfeld 
Ein wesentlicher Unterschied zwischen der Sedimentation im Schwerkraftfeld und der 
Sedimentation im Zentrifugalkraftfeld liegt im Einfluss des Beschleunigungsfeldes auf die 
Partikelbewegung. In einer Zentrifuge ist die Beschleunigung nicht konstant, da sie eine 
Funktion des Radius ist (aZ = r⋅ω2). Das bedeutet, dass die Partikel während der Sedimen-
tation eine stetige Beschleunigung erfahren und ihre (quasi-)stationäre Geschwindigkeit 
mit dem Abstand von der Rotorachse wächst (hier für ein Einzelpartikel, Vergleich mit 
Gleichung (2.10)): 
2
Z
2
f
2
St xrKx18η
∆ρrωv ⋅⋅=⋅⋅=  (5.1) 
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Dies beeinflusst die Auswertung von Sedimentationsexperimenten zweifach. Zum einen 
ist die Zeit, die ein Partikel benötigt, um sich vom Radius r0 zum Radius r zu bewegen, 
bzw. in der der Suspensionstrennspiegel startend vom Meniskus r0 die radiale Position r 
erreicht, nicht-linear mit dem Sedimentationsweg verknüpft: 
( )2Z0 xtKexprr ⋅⋅⋅=  (5.2)
Das bedeutet, Sedimentationsgeschwindigkeiten können nur für eine feste Bezugspositi-
on rB ermittelt werden, wobei gilt: 
( ) t
r
rv
r
rln
B
BS
0
⋅= . (5.3)
Zum zweiten ist der mit der Sedimentation verbundene Stoffstrom in ein beliebiges Volu-
menelement, das sich innerhalb der Suspensionsphase befindet, geringer als der Stoff-
strom, der dieses Volumenelement verlässt. Dadurch verringern sich im Zentrifugalfeld die 
Konzentrationen der einzelnen Komponenten, noch ehe der Suspensionstrennspiegel den 
Beobachtungsort erreicht. 
Ein weiterer wesentlicher Unterschied zur Sedimentation im Gravitationsfeld besteht dar-
in, dass die Partikelbewegung auf radialen Bahnen erfolgt (vorausgesetzt, Corioliseffekte 
und die Sedimentation im Schwerefeld können vernachlässigt werden). Infolgedessen 
vergrößern sich die mittleren Partikelabstände entlang des radialen Ortsvektors; die Kon-
zentration nimmt ab [56] und [57]. 
Die beschriebenen Phänomene werden nachfolgend auf Grundlage der Massen- oder 
Volumenbilanz modellmäßig beschrieben. Folgende Annahmen werden getroffen: 
• Die Partikel sind kugelförmig. 
• Die Partikel sind starr. 
• Die Partikel sind glatt. 
• Die Einzelpartikelsinkgeschwindigkeit berechnet sich nach Gleichung (5.1). 
• Diffusiver Stofftransport ist vernachlässigbar. 
• Die Partikel bewegen sich nur in radialer Richtung. 
• Die nicht-hydrodynamischen Wechselwirkungen bleiben unberücksichtigt. 
Die Stoffbilanz wird für eine Partikelfraktion k am differentiellen Volumenelement dV auf-
gestellt, in das die Partikel mit der Konzentration ck und der Geschwindigkeit vS,k sinken 
und welches sie mit der Konzentration ck + dck und der Geschwindigkeit vs,k + dvS,k verlas-
sen. 
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( ) ( ) ( )kS,SkkkS,kk dvvdccdAAvcActdV +⋅+⋅+−⋅⋅=∂∂⋅  (5.4) 
Daraus folgt: 
dr
r
v
cAdr
r
c
vAdr
r
Avcc
t
drA kS,k
k
kS,kS,kk ⋅∂
∂⋅⋅−⋅∂
∂⋅⋅−⋅∂
∂⋅⋅−=∂
∂⋅⋅  (5.5) 
Da die Partikel sich auf radialen Bahnen bewegen, besitzt das betrachtete Volumenele-
ment eine sektorielle Form. Es gilt: 
r
A
r
A =∂
∂  (5.6) 
Im allgemeinen Fall muss berücksichtigt werden, dass die Sinkgeschwindigkeit der Parti-
kel Konzentrationseffekten unterworfen ist und damit von den Konzentrationen cj der an-
deren Fraktionen abhängt. Dies kann entsprechend Gl. (2.26) in folgender Form darge-
stellt werden. 
( ) kSt,kS, vkv ⋅= c  (5.7) 
Der Vektor c umfasst die fraktionellen Konzentrationen.  
Damit gewinnt Gleichung (5.5) folgende Form: 
( ) ( ) ( ) ∑ ∂
∂
∂
∂⋅−∂
∂⋅−∂
∂⋅−⋅⋅−=∂
∂
r
c
c
kvc
r
v
kc
r
c
vk
r
vkc
c
t
j
j
kSt,k
kSt,
k
k
kSt,
kSt,k
k cc
c  (5.8) 
Die Gleichung (5.8) beschreibt ein System partieller Differentialgleichungen, aus dessen 
Lösung die Orts- und Zeitabhängigkeit der fraktionellen Konzentrationen ck folgt. Nur im 
Fall von vernachlässigbaren Konzentrationseffekten (k(c) = 1), d. h. bei sehr niedrigen 
Partikelkonzentrationen, verschwinden die Interdependenzen zwischen den einzelnen 
Gleichungen und die fraktionellen Konzentrationen ck können separat bestimmt werden. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die für den Grenzfall hochverdünnter Suspensionen gel-
tende Lösung der Gleichung (5.8) verwendet. In solchen Systemen verschwinden die 
Konzentrationseffekte und die Partikel sedimentieren unabhängig voneinander: 
r
v
c
r
c
v
r
vc
c
t
kSt,
k
k
kSt,
kSt,k
k ∂
∂⋅−∂
∂−⋅−=∂
∂  (5.9) 
Diese Gleichung besitzt folgende Lösung [26]: 
( ) ( ) 2kZ xtK20kk erctr,c ⋅⋅⋅−⋅=  (5.10) 
Deren Gültigkeit ist allerdings auf den Zeitraum beschränkt, in dem der Trennspiegel der 
Fraktion k den Beobachtungsort r noch nicht erreicht hat. Dies geschieht erst zum Zeit-
punkt tkr, der aus Gleichung (5.2) berechnet werden kann: 
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( ) ( )2
Z
0
kr xK
rrlnrx,t ⋅=  
(5.11)
Umgekehrt kann zu jedem Zeitpunkt t eine kritische Partikelgröße angegeben werden, 
deren Trennspiegel gerade den Beobachtungsort r passiert: 
( ) ( )
tK
rrlntr,x
Z
0
kr ⋅=  
(5.12)
Damit lässt sich für die Gesamtkonzentration zum Zeitpunkt t und am Ort r formulieren: 
( ) ( )( )∫ ⋅⋅= ⋅⋅−
tr,x
x
xt2K0
ZgesZ,
kr
min
2
Z dxexCtr,c , 
(5.13)
wobei Z die Mengenart des verwendeten Konzentrationsmaßes (Volumen, Extinktion etc.) 
und CZ0(x) die initiale Konzentrationsdichtefunktion des Partikelsystems darstellt: 
( ) ( ) ZgesZ,0Z dQtr,cdxxC =  (5.14)
Gleichung (5.13) ermöglicht die Berechnung von Konzentrationsprofilen (Konzentration-
Ort-Verläufe) als auch von Konzentration-Zeit-Verläufen. Zwischen den volumenbezoge-
nen Konzentrationsangaben (C, Q3) und den optischen Messwerten (E, T) besteht ent-
sprechend Gleichung (2.67) der Zusammenhang: 
( ) ( ) ( )( )∫ ⋅⋅⋅= ⋅⋅−
tr,x
x
V
xt2K
3
0
kr
min
2
Z dxxAexqcLtr,E  
( ) ( ) ( )( )∫ ⋅⋅⋅⋅⋅⋅= ⋅⋅−
tr,x
x
Extxt2K
3
0
kr
min
2
Z dx
x2
xK3
exqcLtr,E  
(5.15)
Das ist die Grundgleichung für die Partikelgrößenanalyse im Zentrifugalfeld. Ihre Anwen-
dung erfordert jedoch die Kenntnis des funktionalen Zusammenhangs AV(x) im relevanten 
Größenbereich. Ist dieser Zusammenhang nicht bekannt bzw. in guter Näherung bere-
chenbar, dann kann zumindest über Gleichung (5.13) eine extinktionsgewichtete Größen-
verteilung bestimmt werden. Ein solches Vorgehen wird in Abschnitt 5.2.2 beschrieben. 
 
5.2 Auswertung der Messergebnisse 
5.2.1 Auswertung im Gravitationsfeld 
Im Gravitationsfeld sedimentieren die Partikel bei gleich bleibender Feldkraft und auf pa-
rallelen Bahnen. Für den Verlauf der optischen Konzentration (Extinktion) folgt dann: 
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( ) ( ) ( )( )∫ ⋅⋅⋅⋅=
tr,x
x
Ext
3
0
kr
min
dx
x2
xK3
xqcLtr,E , 
(5.16) 
wobei: 
( )
t
rr
∆ρg
η18
tr,x 0fkr
−⋅⋅
⋅=  (5.17) 
Das differentielle Inkrement der Extinktion ist dann wie folgt mit der Partikelgrößenvertei-
lung verknüpft: 
( ) ( ) kr
kr
krExt
kr3
0 dx
x2
xK3
xqLcdE ⋅⋅
⋅⋅⋅⋅=  (5.18) 
Bei sehr kleinen Abständen zwischen den Messpunkten (Zeit oder Ort) kann deshalb das 
Inkrement in der Summenfunktion ∆Q3 mit dem Inkrement der Extinktion wie folgt verbun-
den werden: 
( ) ( ) ( ) ( )jkr,31jkr,30jkr,Ext
jjkr,
1jkr,Ext
1j1jkr, xQxQ
Lc
1
xK3
Ex2
xK3
Ex2 −=⋅⋅



⋅
⋅⋅−⋅
⋅⋅
+
+
++  
(5.19) 
Bei größeren Orts- oder Zeitabständen können jedoch erhebliche Diskretisierungsfehler 
auftreten.  
Der (spezifische) Extinktionskoeffizient ist eine Funktion des relativen Brechungsindex der 
dispersen Phase und der Parameter des optischen Aufbaus. Ist diese Funktion nicht be-
kannt, können aus den Sedimentationsergebnissen nur extinktionsgewichtete Größenver-
teilungen berechnet werden. Dazu wird zunächst die gemessene Extinktion E auf den 
Maximalwert einer Messung, d. h. auf E(t=0), normiert. Auf diese Weise lassen sich 
Messwerte unabhängig von der Anfangskonzentration direkt miteinander vergleichen. Im 
Fall der Schwerkraftsedimentation gilt: 
( )( ) ( )( )r,0E
tr,Etr,xQ krExt =  (5.20) 
Es ist möglich, die extinktionsgewichtete Verteilung bei späterer Kenntnis der Extinktions-
funktion KExt(x) umzurechnen. 
 
5.2.2 Auswertung der Zentrifugationsanalysen – Konzentration-Zeit-Verläufe 
Bei der Auswertung von Konzentration-Zeit-Verläufen wird die Partikelkonzentration an 
mindestens einem Ort des Sedimentationsweges mit entsprechender Auflösung bestimmt. 
Wie in den vorhergehenden Abschnitten bereits verdeutlicht, kann das optische Konzent-
rationssignal – die Extinktion – nur in begrenztem Umfang zur Berechnung von volumen-
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gewichteten Größenverteilungen genutzt werden. In der vorliegenden Arbeit wurden des-
halb fast ausschließlich extinktionsgewichtete Größenverteilungen berechnet. Ausgangs-
punkt für die Beschreibung der genutzten Auswertemethode ist daher Gleichung (5.13): 
( ) ( )( )∫ ⋅⋅= ⋅⋅⋅−
tx
x
xtK20
Extext
kr
min
2
Z dxexCtc , 
(5.21)
wobei cext ein zur Extinktion proportionaler Wert ist, z. B. eine normierte Extinktion (ver-
gleiche Abschnitt 4.4 oder Gleichung (5.20)). Für die Änderung dieser optischen Konzent-
ration zwischen zwei Zeitschritten tj-1 und tj muss dann gelten: 
( ) ( )∫∫
−
− ⋅⋅⋅−⋅⋅⋅−
− ⋅−⋅=−
1jkr,
min
2
1jZ
jkr,
min
2
jZ
x
x
xtK20
Ext
x
x
xtK20
Ext1jext,jext, dxexCdxexCcc  
(5.22)
bzw. 
( )( ) ( )
1jj
x
x
xtK20
Ext
x
x
xtK2xtK20
Ext1jext,jext,
DS
dxexCdxeexCcc
1jkr,
jkr,
2
1jZ
jkr,
min
2
1jZ
2
jZ
−
⋅⋅⋅−⋅⋅⋅−⋅⋅⋅−
−
−=
−−=− ∫∫
−
−−
 
(5.23)
Das Integral Sj wird über alle Partikelgrößen gebildet, die zum Zeitpunkt tj noch nicht voll-
ständig aus der Messzone gewandert sind. Die Differenz Dj-1 ist hingegen ausschließlich 
mit dem kleinen Größenintervall verbunden, das durch die kritischen Partikelgrößen xkr,j 
und xkr,j-1 begrenzt ist. Gleichung (5.21) eröffnet daher die Möglichkeit einer schrittweisen 
Bestimmung von CExt bzw. QExt. Zu diesem Zweck muss die Konzentrationsdichte der mit 
dem letzten Messpunkt tN verbundenen kritischen Partikelgröße bekannt sein. Bei voll-
ständigem Abklingen der Extinktion, EN = 0, darf C0Ext,N = 0 angenommen werden. Weiter-
hin gilt SN = 0. Damit kann CExt,N-1 über das Inkrement der optischen Konzentration be-
rechnet werden. Im Weiteren ermöglicht die Kenntnis aller Werte CExt,N bis CExt,j die Be-
rechnung des Wertes CExt,j-1.  
Die Berechnung des Integrals Sj kann über die Trapezregel oder die Simpson-1/3-Regel 
erfolgen, wobei die zu den Messzeiten ti gehörenden Partikelgrößen xkr,i als Stützstellen 
dienen. Im Allgemeinen ist die Simpson-1/3-Regel zu bevorzugen. Sie erfordert jedoch 
äquidistante Stützstellen (xk), was bei konstanten Messzeitintervallen durch eine Trans-
formation der Integrationsvariablen (xkr-2) realisiert werden kann: 
( ) ( )∑
==
−
−
−
−− −⋅+⋅+=
j
2∆k
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2
2kkr,
2
kkr,j2,kj1,kjk,j xxff4f6
1S  
(5.24)
( )2 kkr,1jZ2 kkr,jZ xtK2xtK23 kkr,0 kExt,jk, eexC21fmit ⋅⋅⋅−⋅⋅⋅− −−⋅−=  (5.25)
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Für den Fall, dass die Anzahl N-j der Intervalle nicht geradzahlig ist, kann der Beitrag des 
letzten Intervalls zum Integral Sj mittels Trapezregel berechnet werden.  
Die Differenz Dj-1 wird über folgende Quadraturformel berechnet: 
0
1jExt,1j1j CkD −
∗
−− ⋅=  (5.26) 
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(5.27) 
( ) 2Z xtK2ext,g ⋅⋅⋅−=  (5.28) 
Abweichend davon wird die Differenz D0 über die Trapezregel abgeschätzt: 
( ) ( )kr,1max0Ext,00Ext,10 xxCC21D −⋅+⋅=  (5.29) 
Die Konzentrationsdichte an der Stelle xkr,j-1 berechnet man folglich aus: 
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5.2.3 Auswertung von Konzentrations-Ort-Profilen  
Die Zentrifuge LUMiFuge 114/116 misst die Intensität eines durch den Probenbehälter 
transmittierten Lichtstrahls als Funktion der radialen Position (d. i. der Abstand von der 
Rotorachse). Die gemessene Lichtintensität wird für jede radiale Position auf den Wert 
einer Leermessung normiert und als Geräte-Transmission bezeichnet. Die Profile dieser 
Gerätetransmission werden dem Nutzer zur weiteren Bearbeitung zur Verfügung gestellt. 
Ein typisches Messergebnis, aufgenommen mit der LUMiFuge 116 für Monospher® 250 
bei Feststoffmassenanteil 0,018 ist in Abb. 5.1 dargestellt. Wiedergegeben sind die zu 
verschiedenen Zeiten gemessenen Transmissionsprofile, wobei sich die Farbe der Profile 
mit der Zeit von intensiv rot zu leuchtend grün ändert. Der Küvettenboden befindet sich in 
der Abbildung auf der rechten Seite (Position: 113,8 mm), der Meniskus im linken Bereich 
(92 mm).  
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Abb. 5.1: Zeitliche Entwicklung des Transmissionsprofils (erstes Profil: rot, letztes Pro-
fil: grün) für eine stabile Suspension aus Monospher® 250 mit einem Fest-
stoffmassenanteil von 0,018 in Wasser, mit einer Küvettendicke 2,2 mm, Dreh-
zahl 3000 U/min (Zentrifugalbeschleunigung 1000 g) und einem Zeitintervall 
von 10 s, gemessen durch die Zentrifuge LUMiFuge 116 
 
Die gerätetechnische Auflösung der Profile beträgt 0,014 mm (Pixelgröße), die mit der 
Abbildungsoptik erreichbare örtliche Auflösung ist jedoch etwas schlechter. Gemessene 
Transmissionsprofile zeigen ausgeprägte Fluktuationen im Bereich der Pixelauflösung, 
weshalb die Profile für die weitere Auswertung i. d. R. geglättet werden. Um Einflüsse der 
Küvette (Kratzer, unterschiedliche Wanddicken) zu eliminieren, werden diese geglätteten 
Gerätetransmissionen entweder auf ein Profil am reinen Suspensionsmittel [26] oder auf 
das letzte Profil einer Messung (vollständiges Absetzen des Feststoffes vorausgesetzt) 
bezogen. Die derart berechneten Profile präsentieren die tatsächliche Transmission in der 
Suspensionsprobe. 
Die Abb. 5.2 zeigt die zu Abb. 5.1 korrespondierenden Profile der Probentransmission, 
wobei die Gerätetransmission jeweils auf den Wert der letzten Messung bezogen wurde. 
In der Abbildung korrespondieren die dunkelblauen Kurven mit dem Beginn und die roten 
Kurven mit dem Ende der Zentrifugation. Am letzten Profil sind deutlich eine Zone klaren 
Überstandes und ein Sediment zu erkennen. Im Fall des ersten Profils kennzeichnet der 
(über die Küvettenhöhe gleich bleibende) Wert der Probentransmission T die durch alle 
Partikel verursachte optische Trübung. Die Abnahme der optischen Trübung mit der Zeit 
resultiert einerseits aus der stetigen Konzentrationsabnahme (zentrifugale Ausdünnung) 
aller Partikelgrößen und andererseits aus dem (plötzlichen) Verschwinden der einzelnen 
Partikelfraktionen aus dem Messraum. Jedes Transmissionsprofil ist somit eine Projektion 
der Partikelgrößenverteilung. 
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Abb. 5.2: Profile der Probentransmission, der Meniskus und die Sedimentzone sind 
kenntlich gemacht, Messwerte wie in Abb. 5.1  
 
Aus den Werten der Probentransmission ist es möglich, die Größenverteilung der Sus-
pensionsteilchen zu berechnen. Dazu kann entweder der zeitliche Verlauf der Transmis-
sion an einem festen Beobachtungsort (radiale Position) betrachtet (s. Abschnitt 5.2.2) 
oder für einen beliebigen Zeitpunkt das Transmissionsprofil analysiert werden.  
Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Zentrifuge LUMiFuge 114/116 nur eingesetzt, um 
mittlere Sinkgeschwindigkeiten und grobe Informationen zur Verteilungsbreite zu gewin-
nen. Dazu erfolgte zunächst eine Transformation der Probentransmissionsprofile in Ex-
tinktionsprofile (E = -lnT), weil die Extinktion bei Abwesenheit von Mehrfachstreuung pro-
portional zur (geometrischen) Partikelkonzentration ist. Die radiale Position wurde bei die-
ser Transformation logarithmiert: 
B
B r
rlnrr ⋅=~  (5.32) 
Die Bezugsposition rB ist prinzipiell frei wählbar. Hier wurde die in mittlerer Lage befindli-
che Position rB = 100 mm verwendet. Die entsprechenden Profile zu Abb. 5.2 sind in Abb. 
5.3 dargestellt. 
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Abb. 5.3: Extinktionsprofile, der Meniskus und die Sedimentzone sind kenntlich ge-
macht, Messwerte wie in Abb. 5.1 
 
Zu erkennen ist das Absinken des maximalen Extinktionswertes über der Zeit, was zum 
einen auf die Ausdünnung und zum anderen auf den zunehmenden Verlust grober Parti-
kel zurückzuführen ist. Um beide Effekte zu trennen, wurde die mittlere Sinkgeschwindig-
keit vS,50 verwendet, um nach Ausdünnung den maximal verfügbaren Extinktionswert zum 
Zeitpunkt t zu bestimmen (vgl. Gleichung (5.1) und (5.10)): 
( ) t
r
rv2
c
cln
E
Eln
B
BS
00
⋅⋅−==  (5.33)
Die Gültigkeit dieses Vorgehens bleibt allerdings auf Partikelsysteme mit engen Größen-
verteilungen – wie in dieser Arbeit genutzt – beschränkt. Da die mittlere Sinkgeschwindig-
keit zu Beginn der Analyse nicht bekannt ist, wurde diese Prozedur iterativ angewendet. 
Zur Auswertung der Profile wurde das zeitliche Fortschreiten der Trennspiegel für die Ex-
tinktionswerte aufgezeichnet, die 25 %, 50 % und 75 % der um die Ausdünnung bereinig-
ten, maximalen Extinktion eines Extinktionsprofils entsprechen (Abb. 5.4). Aus dem An-
stieg der Kurven wurde dann die Quantile der Sedimentationsgeschwindigkeit bestimmt: 
( ) 0BS rtrvr ~~ +⋅=  (5.34)
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Abb. 5.4: Illustration zur Auswertung der Extinktionsprofile: die zu jedem Zeitpunkt (Pro-
fil) gehörenden Positionen der 25-%-, 50-%- und 75-%-Quantile der Extinktion 
(linkes Bild) werden in Abhängigkeit von der Zeit dargestellt (rechtes Bild); der 
Anstieg der jeweiligen Regressionsgeraden entspricht dem extinktionsgewich-
teten Quantil der Sedimentationsgeschwindigkeitsverteilung, Messwerte wie in 
Abb. 5.1 
 
Der Medianwert vS,50 wurde als mittlere Sedimentationsgeschwindigkeit des Systems an-
gesehen, während das Verhältnis des 75-%-Quantil zum 25-%-Quantil zur Bewertung der 
Polydispersität der Sedimentationsgeschwindigkeitsverteilung genutzt wurde: 
S,25
S,75
v
v
sitätPolydisper =  (5.35) 
Für sehr enge Verteilungen bzw. Zonensedimentation ist dieses Verhältnis ungefähr 1. 
Zum Vergleich mit den Messwerten wurde zudem die Stokes-Geschwindigkeit für eine 
mittlere Küvettenposition (100 mm) und eine Partikelgröße von 190 nm sowie der Stokes-
Durchmesser aus den vS,50-Werten berechnet. 
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6 Experimentelle Untersuchungen 
6.1 Einfluss der Suspensionsstabilität 
6.1.1 Reproduzierbarkeit der Ergebnisse für stabile Suspensionen 
Eine wichtige Voraussetzung für die Untersuchungen zum Konzentrationseinfluss und zur 
Genauigkeit der Partikelgrößenanalyse ist die Reproduzierbarkeit des Dispersitätszustan-
des und die Gewährleistung einer ausreichend hohen Suspensionsstabilität während der 
Messung. Diesem Zweck dienen die in Abschnitt 4.3 vorgestellten Prozeduren zur Pro-
benzubereitung. Diese Prozeduren beinhalten z. T. Kontrollmessungen der Größenvertei-
lung mittels Laserbeugungsspektrometrie. Es muss aber auch geprüft werden, in welchem 
Maße sich die Ergebnisse der Sedimentationsanalysen wiederholen/reproduzieren las-
sen. Dabei überlagern sich die Variationen im Dispersitätszustand mit Variationen in der 
Messprozedur (Temperatur, Alter der Suspensionsproben) und mit Schwankungen der 
Messgeräteparameter (Elektronik, Drehzahlsteuerung etc.). 
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Abb. 6.1: Relative Extinktion in Abhängigkeit von der Zeit für verschiedene Proben einer 
Suspension aus Geltech 200 mit einem Feststoffvolumenanteil von 0,005 in 
Wasser, Drehzahl 1500 U/min (Zentrifugalbeschleunigung 211,8 g) und Rey-
nolds-Zahl ca. 1,25 × 10−6, Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 
 
Geprüft wurde die Reproduzierbarkeit der mit der Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 bestimm-
baren Extinktion-Zeit-Verläufe für die verschiedenen Geltech-Systeme. Dazu wurden von 
separat zubereiteten Suspensionsproben mit ungefähr gleichem Feststoffvolumenanteil 
(um 0,001) die Zeitverläufe bei gleicher Drehzahl aufgenommen. Die Extinktionswerte 
wurden dabei auf den zu Beginn der Messung vorliegenden Extinktionswert normiert. Da-
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durch sind die gemessenen Zeitverläufe auch bei leicht unterschiedlichen Konzentratio-
nen direkt miteinander vergleichbar. 
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Abb. 6.2: Relative Extinktion in Abhängigkeit von der Zeit für verschiedene Proben einer 
Suspension aus Geltech 500 mit einem Feststoffvolumenanteil von 0,005 in 
Wasser, Drehzahl 1200 U/min (Zentrifugalbeschleunigung 135,2 g) und Rey-
nolds-Zahl ca. 1,25 × 10−5, Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 
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Abb. 6.3: Relative Extinktion in Abhängigkeit von der Zeit für verschiedene Proben einer 
Suspension aus Geltech 1500 mit einem Feststoffvolumenanteil von 0,005 in 
Wasser, Drehzahl 750 U/min (Zentrifugalbeschleunigung 52,8 g) und Reynolds-
Zahl ca. 1,31 × 10-4, Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 
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Die Abb. 6.1 bis Abb. 6.3 zeigen beispielhaft einige Ergebnisse der Reproduzierbarkeits-
untersuchungen. Bis auf geringe Schwankungen liegen die Messpunkte sehr gut überein-
ander. Die Prozeduren zur Probenzubereitung dürfen daher als ausreichend angesehen 
werden. Die gute Reproduzierbarkeit darf zwar nicht als Nachweis einer hohen Suspensi-
onsstabilität verstanden werden, sie ist aber ein wichtiges Indiz für solche, weil sich bei 
instabilen Proben bereits kleine Unterschiede in der Probenzubereitung (Temperatur, 
Probenalter) gravierend auf die Koagulationsneigung/-fortschritt und somit auf das Sedi-
mentationsverhalten auswirken. 
 
6.1.2 Sedimentationsverhalten in Abhängigkeit von der Probenstabilität 
Um zu verstehen, auf welche Weise sich die Destabilisierung einer Suspension in den 
Ergebnissen der Sedimentation bemerkbar macht, wurden Versuche für Suspensionen 
mit variierendem pH-Wert (ca. 2 bis 9) durchgeführt. Es wird erwartet, dass die Suspensi-
onen nahe dem isoelektrischen Punkt in hohem Maße koagulieren und sich im Zentrifu-
galfeld schnell entmischen. 
Gezeigt werden in diesem Abschnitt zunächst Ergebnisse für Suspensionen aus Mo-
nospher® 250 (Feststoffmassenanteil 0,012 in 0,01 M KNO3), die mit der LUMiFuge 116 
gemessen wurden. Der isoelektrische Punkt dieser Suspensionen liegt bei pH 4,2 (Abb. 
4.22, S. 59). Bei diesem pH-Wert konnte eine schnelle Flockung und ein Absetzen der 
dispersen Phase noch vor der Messung beobachtet werden. Bei den pH-Werten von 2,9 
und 5,6 war zwar eine schnellere Sedimentation, jedoch keine Zonensedimentation zu 
detektieren. Die Abb. 6.4 zeigt beispielhaft die Transmissionsprofile für pH 2,9. Ihnen wer-
den in Abb. 6.5 die Profile einer stabilen Probe (pH 9,9) gegenübergestellt. Die Messer-
gebnisse unterscheiden sich nicht nur im zeitlichen Fortschreiten des Trennspiegels, son-
dern auch in der Schärfe des Trennspiegels.  
Die aus den Profilen berechneten mittleren Sedimentationsgeschwindigkeit (vS,50) und die 
Breite der Sedimentationsgeschwindigkeitsverteilung sind in Abb. 6.6 und Abb. 6.7 darge-
stellt. Deutlich wird, dass bei größerem Abstand vom isoelektrischen Punkt, hier ab einem 
pH-Wert von 7, die mittlere Sedimentationsgeschwindigkeit konstant und die Polydispersi-
tät klein bleiben. Diese Suspensionen dürfen als stabil bezeichnet werden. Je näher der 
pH-Wert am isoelektrischen Punkt (IEP) liegt, desto stärker ist die Erhöhung der mittleren 
Sedimentationsgeschwindigkeit und die Verbreiterung der Sedimentationsgeschwindig-
keitsverteilung. 
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Abb. 6.4: Zeitliche Entwicklung des Transmissionsprofils für eine partiell instabile Sus-
pension aus Monospher 250 mit einem Initialfeststoffvolumenanteil von 0,005 
in 0,01 M KNO3 und einem pH-Wert von 2,9 bei einer Drehzahl 1000 U/min 
(Zentrifugalbeschleunigung 126,5 g) und einem Zeitintervall von 240 s, gemes-
sen mit der Zentrifuge LUMiFuge 116 
 
 
Abb. 6.5: Zeitliche Entwicklung des Transmissionsprofils für eine stabile Suspension 
aus Monospher 250 mit einem Initialfeststoffvolumenanteil von 0,005 in 0,01 M 
KNO3 und einem pH-Wert von 9,9 bei einer Drehzahl 1000 U/min (Zentrifugal-
beschleunigung 126,5 g) und einem Zeitintervall von 240 s, gemessen mit der 
Zentrifuge LUMiFuge 116 
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Abb. 6.6: Abhängigkeit von mittlerer Sedimentationsgeschwindigkeit und Polydispersi-
tät der Sedimentationsgeschwindigkeitsverteilung vom pH-Wert, Monospher 
250 in 0,01 M KNO3-Lösung, Feststoffvolumenanteil von 0,005, Drehzahl 1000 
U/min (Zentrifugalbeschleunigung 126,5 g), gemessen mit der Zentrifuge LU-
MiFuge 116 
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Abb. 6.7: Abhängigkeit von mittlerer Sedimentationsgeschwindigkeit und Polydispersi-
tät der Sedimentationsgeschwindigkeitsverteilung vom Zetapotenzial, Mo-
nospher 250 in 0,01 M KNO3-Lösung, Feststoffvolumenanteil von 0,005, Dreh-
zahl 1000 U/min (Zentrifugalbeschleunigung 126,5 g), gemessen mit der Zentri-
fuge LUMiFuge 116 
 
In Abb. 6.7 erfolgte eine Darstellung derselben Messwerte über dem Zetapotenzial (ver-
gleiche Abb. 4.22, S. 59), die den Effekt der Suspensionsdestabilisierung durch Neutrali-
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sierung der Oberflächenladung klar herausstellt. Für die untersuchte Suspension darf ein 
Zetapotenzialbetrag von ca. 25 mV als Voraussetzung für eine effektive elektrostatische 
Stabilisierung angesehen werden.  
Im Weiteren werden Ergebnisse für Suspensionen aus Geltech 200 und Geltech 500 prä-
sentiert, die mit der LUMiFuge 114 vermessen wurden. Der isoelektrische Punkt dieser 
Suspensionen liegt ungefähr bei einem pH-Wert von 3,5 (Abb. 4.13). Im Unterschied zu 
den oben beschriebenen Messergebnissen wurden die Untersuchungen zum pH-Wert bei 
verschiedenen Drehzahlen (Geltech 200) bzw. bei verschiedenen Partikelkonzentrationen 
(Geltech 500) durchgeführt. 
Die Abb. 6.8 und die Abb. 6.9 zeigen die Transmissionsprofile der Proben, deren pH-
Werte am nächsten isoelektrischen Punkt lagen. Anders als bei den Monospher® 250 
Suspensionen kann das Phänomen der Suspensionsentmischung hier klar verfolgt wer-
den. Dies ist vermutlich auf die höhere Partikelkonzentration zurückzuführen.  
 
Abb. 6.8: Verlauf des Transmissionsprofils in Abhängigkeit von der Zeit für eine instabi-
le Suspension aus Geltech 200 mit einem Initialfeststoffvolumenanteil von 
0,025 in Wasser und einem pH-Wert von 3,47 mit einer Drehzahl 2000 U/min 
(Zentrifugalbeschleunigung 510,6 g) und einem Zeitintervall von 10 s, gemes-
sen mit der Zentrifuge LUMiFuge 114 
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Abb. 6.9: Verlauf des Transmissionsprofils in Abhängigkeit von der Zeit für eine instabi-
le Suspension aus Geltech 500 mit einem Initialfeststoffvolumenanteil von 
0,0092 in Wasser und einem pH-Wert von 3,30 mit einer Drehzahl von 1200 
U/min (Zentrifugalbeschleunigung 183,8 g) und einem Zeitintervall von 10 s, 
gemessen mit der Zentrifuge LUMiFuge 114 
 
Die Abb. 6.10 und Abb. 6.11 zeigen den Verlauf der Sedimentationsgeschwindigkeit der 
Suspensionen aus Geltech 200 und Geltech 500 in Abhängigkeit vom pH-Wert. Die 
Messwerte wurden hierbei auf die theoretische Sedimentationsgeschwindigkeit nach Gl. 
(5.1) bezogen. 
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Abb. 6.10: Vergleich der gemessenen bezogenen Sedimentationsgeschwindigkeit einer 
Suspension aus Geltech 500 in Wasser in Abhängigkeit vom pH-Wert für ver-
schiedene Drehzahlen, Festvolumenanteil: 0,0025, gemessen mit der LUMiFu-
ge 114 
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Abb. 6.11: Vergleich der gemessenen bezogenen Sedimentationsgeschwindigkeit einer 
Suspension aus Geltech 200 in Wasser in Abhängigkeit vom pH-Wert für ver-
schiedene Feststoffvolumenanteile, gemessen mit der LUMiFuge 114, Dreh-
zahl: 2000 U/min (Zentrifugalbeschleunigung 255,3 g) 
 
Gleich den Suspensionen aus Monospher® 250 steigt die Sedimentationsgeschwindigkeit 
bei Annäherung an den isoelektrischen Punkt (pH-Wert 3,5). Sie liegt dabei um den Fak-
tor 4 bis 12 über der theoretischen Sedimentationsgeschwindigkeit der Primärpartikel. 
Diese Erhöhung ist auf die Koagulation und Flockenbildung zurückzuführen. Im basischen 
Bereich wird wie für Monospher® 250 ein stabiles Sedimentationsverhalten beobachtet. 
Die Sedimentationsgeschwindigkeit entspricht ungefähr der Stokes’schen Geschwindig-
keit nach Gl. (5.1). 
Aus der Abb. 6.10 geht außerdem hervor, dass in instabilen Suspensionen die Sedimen-
tationsgeschwindigkeit von der Drehzahl abhängt. Dabei wird eine umso schnellere Ent-
mischung festgestellt, je geringer die Drehzahl ist. Der Einfluss der Drehzahl ist nicht vor-
handen für die stabilen Suspensionen. 
Die Ergebnisse zeigen weiterhin einen Einfluss der Partikelkonzentration im Bereich der 
instabilen Proben (Abb. 6.11). Der Zusammenhang ist jedoch nicht eindeutig. Am isoe-
lektrischen Punkt wird die höchste Sedimentationsgeschwindigkeit für die niedrigste Kon-
zentration gemessen. Neben dem isoelektrischen Punkt führt die niedrigste Konzentration 
zur langsamsten Entmischung. 
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Diskussion  
Instabile Partikelsysteme entstehen, wenn sich Flocken formieren, d. h. die Partikel der 
Suspension koagulieren. Der Flockungsprozess von Partikeln beginnt, wenn die elektro-
statische Abstoßung überwunden wird und die van-der-Waals-Anziehung dominiert. Die 
elektrostatische Abstoßung kann durch eine Komprimierung der diffusen Schicht oder 
eine Neutralisierung der Oberflächenladung reduziert werden. Am isoelektrischen Punkt 
verschwindet die elektrostatische Abstoßung vollständig. Die Suspensionen aus Mo-
nospher® 250 und aus Geltech 200 sowie Geltech 500 zeigen eine deutliche Destabilisie-
rung im Bereich des isoelektrischen Punktes. Im basischen Bereich, der für diese Sus-
pensionen mit hohen Beträgen des Zetapotenzials korrespondiert, bleibt das Sedimentati-
onsverhalten nahezu unabhängig vom pH-Wert, die Suspensionen sind stabil. 
Die schnellere Sedimentation von Flocken ist vor allem auf ihre größere Masse zurückzu-
führen, während die Zunahme des Strömungswiderstandes (hydrodynamischer Durch-
messer) retardierend wirkt. Allerdings wächst die Masse weniger schnell als der Strö-
mungswiderstand, da die Flocken eine poröse, fraktale Struktur besitzen. Hinzu kommt, 
dass durch das in den Flocken immobilisierte Flüssigkeitsvolumen der effektive Volumen-
anteil der dispersen Phase deutlich über dem der Primärpartikel liegt, was zu einer zu-
sätzlichen Sedimentationsbehinderung führt. Die Sedimentationsgeschwindigkeitserhö-
hung durch Flockung/Koagulation folgt also nicht dem quadratischen Zusammenhang, der 
für Kugeln gilt. Eine tiefere Analyse dieses Effektes kann im Rahmen dieser Arbeit nicht 
erfolgen. 
Der Einfluss der Zeit auf die Kinetik der Flockenbildung in Folge der Rotationsgeschwin-
digkeit ist in der Abb. 6.10 dargestellt. Je kleiner die Rotationsgeschwindigkeit ist, desto 
größer ist die Zeit für die Bildung der Flocken, so dass sich bei kleineren Rotationsge-
schwindigkeiten größere und festere Flocken formieren können. Deshalb können sich bei 
großer Rotationsgeschwindigkeit weniger Flocken formieren, da weniger Zeit vorhanden 
ist.  
Die Ergebnisse in Abb. 6.11 zeigen, dass sich am isoelektrischen Punkt in Suspensionen 
mit geringen Feststoffvolumenanteilen Flocken mit größerer Sedimentationsgeschwindig-
keit formieren können. Im Fall der Suspensionen mit höheren Feststoffvolumenanteilen 
können sich dagegen wenige kleine Flocken bilden. Die Ursache für dieses Verhalten liegt 
darin, dass die entstandenen Flocken der Suspensionen mit großem Feststoffvolumenan-
teil sich gegenseitig behindern. Im Fall der Suspensionen mit niedrigem Feststoffvolu-
menanteil unterliegen die Flocken kaum einer Behinderung durch andere Flocken. Das 
davon abweichende Verhalten abseits des isoelektrischen Punktes – niedrigste Sedimen-
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tationsgeschwindigkeit bei niedrigster Konzentration – kann durch die langsamere Koagu-
ationskinetik der niedrig konzentrierten Proben erklärt werden. 
 
6.1.3 Erkennbarkeit destabilisierter Proben 
Der vorhergehende Abschnitt beschäftigte sich mit dem Einfluss der Probenstabilität auf 
das Sedimentationsverhalten. Es wurde dargelegt, wie empfindlich sich eine leichte De-
stabilisierung im Sedimentationsverhalten niederschlagen kann. In diesem Abschnitt sol-
len daher Möglichkeiten untersucht werden, die eine Beurteilung des Dispersitätszustan-
des anhand der Messwerte einer Zentrifugationsanalyse erlauben. Dies soll in der späte-
ren Diskussion helfen, die Effekte von Sedimentationsbehinderung, Doppelschichteinfluss 
und Suspensionsstabilität klar zu trennen. 
Drei Möglichkeiten für eine solche Stabilitätsbewertung werden gesehen: 
• Veränderung der Drehzahl 
• Untersuchung der Ausdünnung 
• Untersuchung der Breite der Sedimentationsgeschwindigkeitsverteilung 
Die Wirksamkeit des ersten Tests wurde im vorhergehenden Abschnitt diskutiert. Sie ist 
auf jegliche Partikelsysteme anwendbar, erfordert jedoch einen gewissen Mehraufwand in 
der experimentellen Arbeit. Die beiden anderen Kontrollmöglichkeiten bleiben beschränkt 
auf eng verteilte Partikelsysteme. Sie ermöglichen jedoch eine Beurteilung auch ohne 
zusätzliche Experimente; sie wurden im Rahmen dieser Arbeit verwendet. 
Zunächst soll gezeigt werden, inwiefern die Ausdünnung zur Stabilitätskontrolle herange-
zogen werden kann.  
Nach den in Abschnitt 5.1 dargelegten Modellvorstellungen muss gelten: 
( ) t
r
rv2
c
cln
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Eln
B
BS
00
⋅⋅−== , (6.1) 
solange der Trennspiegel die Suspension nicht erreicht hat. Der Vergleich von tatsächlich 
gemessener Extinktionsminderung (im Bereich des scheinbaren Plateaus) mit der von 
Gleichung (6.1) vorhergesagten Minderung ermöglicht eine Beurteilung, in welchem Maße 
die Extinktionsminderung durch das vollständige Absetzen grober Partikelfraktionen ver-
ursacht wurde. Die Abb. 6.12 zeigt einen solchen Vergleich für die in Abb. 6.4 und Abb. 
6.5 bereits dokumentierten Transmissionsprofile (Monospher® 250, 0,01 M KNO3, pH-
Werte 2,9 und 9,9).  
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Abb. 6.12: Maximale Extinktion, Monospher 250 in 0,01 M KNO3-Lösung, Feststoffvolu-
menanteil von 0,005, Drehzahl 1000 U/min (Zentrifugalbeschleunigung 126,5 
g), gemessen mit der Zentrifuge LUMiFuge 116 
 
Für die Probe mit pH 2,9 tritt die Abweichung zwischen den für die Ausdünnung vorherge-
sagten und den experimentellen Werten bereits nach relativ kurzer Zeit auf (es gilt zu be-
achten, dass die Extinktionsprofile im Rahmen ihrer Messunsicherheit ein scheinbares 
Plateau zeigten). Für die stabile Probe erfolgte diese Abweichung erst sehr viel später. Im 
Kontext der hier gezeigten Versuche (Partikel mit enger Größenverteilung) ist das schnel-
le Absetzen grober Partikelfraktionen nur durch Koagulation, also Suspensionsdestabili-
sierung zu erklären. 
Neben bzw. im Zusammenhang mit dem Effekt der Ausdünnung lässt sich für mono-
disperse Partikelsysteme auch die Breite der Sinkgeschwindigkeitsverteilung zur Stabili-
tätskontrolle nutzen. Dies begründet sich darin, dass die für eine Destabilisierung kenn-
zeichnende Koagulation der Primärpartikel zu Partikelagglomeraten führt, die sich schnel-
ler als die Primärpartikel absetzen. Für Suspensionsproben, die sich an der Stabilitäts-
grenze befinden, erfolgt die Koagulation mit moderater Geschwindigkeit, so dass eine 
breite Verteilung an Partikelstrukturen, einschließlich nicht-koagulierter Primärpartikel, 
vorliegt. Dementsprechend wird im Sedimentationsverhalten eine breite Verteilung der 
Sinkgeschwindigkeit sichtbar, wobei die minimale Sinkgeschwindigkeit durch die Sinkge-
schwindigkeit der monodispersen Primärpartikel bestimmt ist. Andere Effekte, die zu einer 
Sinkgeschwindigkeitserhöhung führen können, wie zum Beispiel eine falsch eingestellte 
Probentemperatur, werden diesen charakteristischen Einfluss auf die Verteilungsbreite 
nicht besitzen.  
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Abb. 6.13: Abhängigkeit der Quantile der Sedimentationsgeschwindigkeitsverteilung vom 
Zetapotenzial, Monospher 250 in 0,01 M KNO3-Lösung, Feststoffvolumenanteil 
von 0,005, Drehzahl 1000 U/min (Zentrifugalbeschleunigung 126,5 g), gemes-
sen mit der Zentrifuge LUMiFuge 116 
 
In Abb. 6.13 sind für die in Abb. 6.6 präsentierten Messdaten die Quantile der Sinkge-
schwindigkeitsverteilung über dem Zetapotenzial dargestellt. Erkennbar ist die deutliche 
Zunahme des Medianwertes (vS,50) und des 75-%-Quantils bei Annäherung an den isoe-
lektrischen Punkt, während das 25-%-Quantil über einen weiten Zetapotenzialbereich 
konstant bleibt. 
 
6.2 Konzentrationseinfluss auf die Sedimentation monodisperser Submik-
rometerpartikel 
6.2.1 Einfluss des Elektrolytgehaltes auf die Sedimentation 
Die nachfolgenden Messungen dienten dem Zweck, den Einfluss der elektrostatischen 
Wechselwirkungen auf das Sedimentationsverhalten der kolloidalen Suspensionen zu 
untersuchen. Diese Wechselwirkungen sind bestimmt von den Eigenschaften der elektro-
chemischen Doppelschicht, vor allem vom Zetapotenzial und der Ausdehnung der diffu-
sen Schicht, die wiederum vom Elektrolytgehalt der kontinuierlichen Phase abhängt. 
Die Untersuchungen wurden mit Suspensionen aus Monospher® 250 bei Elektrolytgehal-
ten zwischen 0,0004 mol/l und 0,1 mol/l durchgeführt. Die pH-Werte der Proben lagen 
ungefähr zwischen 8,5 und 9,4, was entsprechend Abb. 4.22 (S. 59) mit Zetapotenzial-
beträgen von ca. 33 mV verbunden ist. Einzig die Proben beim höchsten Elektrolytgehalt 
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hatten einen pH-Wert in der Nähe des isoelektrischen Punktes. Dem lag die Frage 
zugrunde, ob die von anderen Autoren beobachtete Sinkgeschwindigkeitsüberhöhung 
(Abb. 2.10, S. 17) auf eine Destabilisierung der Proben zurückzuführen sein könnte. 
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Abb. 6.14: Abhängigkeit der mittleren bezogenen Sedimentationsgeschwindigkeit von 
dem Feststoffvolumenanteil für Suspensionen aus Monospher® 250 bei ver-
schiedenen Elektrolytgehalten  
 
In der Abb. 6.14 sind Sedimentationsgeschwindigkeiten der Suspensionen in Abhängig-
keit von dem Feststoffvolumenanteil für verschiedene Elektrolytkonzentrationen darge-
stellt. Die Sinkgeschwindigkeiten wurden dabei bezogen auf die extrapolierte Einzelparti-
kelsinkgeschwindigkeit der als stabil angesehenen Proben mit niedrigem Elektrolytgehalt. 
Die Bezeichnung der Messdaten orientiert sich am Suspensionsmittel, mit dem die 
Stammsuspensionen (mit hohem Feststoffgehalt) zubereitet wurden. Aus der Leitfähigkeit 
des Zentrifugates dieser Stammsuspensionen wurden die Elektrolytgehalte unter Annah-
me eines KNO3-Hintergrundes abgeschätzt. Dabei zeigte sich, dass die mit DI-Wasser 
angesetzten Proben einen Elektrolytgehalt von ca. 0,0004 mol/l besaßen und die Origi-
nalproben einen Elektrolytgehalt von ca. 0,001 mol/l. 
Aus dem Diagramm werden zunächst leichte Unterschiede im Konzentrationseinfluss 
sichtbar (wobei durch die Darstellung über logarithmierte Konzentrationsachsen die Un-
terschiede weniger stark erscheinen), aber auch Unterschiede in den Sinkgeschwindigkei-
ten bei niedrigen Feststoffkonzentrationen. Die aus den Messwerten für unendliche Ver-
dünnung extrapolierten Einzelpartikelsinkgeschwindigkeiten sind in Abb. 6.15 in stärkerer 
Auflösung wiedergegeben. 
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Abb. 6.15: Einzelpartikelsinkgeschwindigkeiten, Monospher® 250 bei verschiedenen E-
lektrolytgehalten 
1
1.2
1.4
1.6
1.8
2
2.2
0.01 0.1 1 10 100
Feststoffvolumenanteil [%]
P
ol
yd
is
pe
rs
itä
t
Überstand, pH 9,4
DI-Wasser, pH 9,2
0,001 M KNO3, pH 8,6
0,01 M KNO3, pH 8,4
0,1 M KNO3, pH 7,4
0,1 M KNO3, pH 7,3
 
Abb. 6.16: Quotient der 75-%- und der 25-%-Quantile der Sedimentationsgeschwindig-
keitsverteilung (Monospher® 250) in Abhängigkeit von dem Feststoffvolumen-
anteil für verschiedene Elektrolytgehalte 
 
Die Sedimentationsgeschwindigkeitswerte der drei niedrigsten Elektrolytkonzentrationen 
stimmen praktisch überein. Doch bereits ab einem Elektrolytgehalt > 0,01 mol/l ist eine 
deutliche Erhöhung zu beobachten. Für die Probe mit 0,1 M KNO3 und pH 7,3, die sich 
am wenigsten stabil verhalten sollte, beträgt die Erhöhung fast 50 %. Diese Erhöhung der 
Einzelpartikelsinkgeschwindigkeit korrespondiert mit einer Zunahme der Polydispersität, 
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insbesondere für die beiden Proben mit 0,1 M KNO3 Hintergrund (Abb. 6.16). Gemäß den 
Ausführungen im vorhergehenden Abschnitt muss deshalb von einer teilweisen Koagula-
tion der Partikel ausgegangen werden. Die Polydispersitäten der anderen Proben weisen 
dagegen sehr geringe Werte um 1,1 auf. Für sie darf eine hohe Suspensionsstabilität an-
genommen werden. 
Werden aus den in Abb. 6.15 gezeigten Einzelpartikelsinkgeschwindigkeiten die Stokes-
Durchmesser berechnet, wobei die vom Elektrolytgehalt abhängige Dichteänderung der 
kontinuierlichen Phase, nicht jedoch die Viskositätsänderung berücksichtigt wurde, offen-
bart sich für die Nominalpartikeldichte (= mit Pyknometer bestimmte Feststoffdichte) von 
2170 kg/m³ eine deutliche Abweichung von der mit dem Rasterelektronenmikroskop be-
stimmten Partikelgröße (190 nm). Diese Abweichung verringert sich, wenn eine niedrigere 
Partikeldichte angenommen wird. Ursache dieser Diskrepanz könnte eine innere Porosität 
der Partikel sein, wie sie in der Literatur für wassergelagertes Siliziumdioxid diskutiert wird 
[1],[14]. 
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Abb. 6.17: Stokes-Durchmesser, Monospher® 250 bei verschiedenen Elektrolytgehalten, 
berechnet mit unterschiedlichen Werten der Partikeldichte 
 
6.2.2 Empirischer Ansatz zur Beschreibung der Konzentrationsabhängigkeit 
Die experimentellen Ergebnisse zeigen kleine, aber messbare Unterschiede in den Kon-
zentrationsabhängigkeiten der Sinkgeschwindigkeiten. Um diese Unterschiede zu quanti-
fizieren, soll im Folgenden der bereits von Richardson und Zaki [73] verwendete Potenz-
ansatz genutzt werden: 
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cv −==  
(6.2) 
Bei Gültigkeit dieses Ansatzes müsste die Darstellung der bezogenen Sinkgeschwindig-
keiten über den jeweiligen Suspensionsporositäten (1-c) in doppelt-logarithmischen Koor-
dinaten eine Gerade aufweisen. Die Anstiege dieser Geraden entsprechen dem Exponen-
ten n. 
In Abb. 6.18 sind die Messergebnisse in einer solchen Form dargestellt. Zusätzlich sind 
die an den transformierten Datensätzen ermittelten Regressionsgeraden nach Gl. (6.2) 
eingezeichnet. Die Konzentrationsabhängigkeit der Messpunkte wird durch die Geraden 
gut approximiert. Dies gilt allerdings nicht für die höchsten Elektrolytkonzentrationen, für 
die insbesondere im Bereich niedriger Partikelkonzentrationen, d. h. hoher Suspensions-
porositäten, Abweichungen zu erkennen sind. Die über die Regression bestimmten Expo-
nenten n des Potenzansatzes (6.2) sind in Abb. 6.19 aufgetragen. 
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Abb. 6.18: Doppelt-logarithmische Darstellung von bezogener Sinkgeschwindigkeit über 
der Suspensionsporosität, Daten wie in Abb. 6.14 
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Abb. 6.19: Exponent n des Potenzansatzes (6.2) für die Messwerte aus Abb. 6.14 (Mo-
nospher® 250) 
 
Die bereits im Zusammenhang mit den Stokesdurchmessern diskutierte Unsicherheit be-
züglich der Partikeldichte führt auch bei diesen Ergebnissen zu einer Unsicherheit der 
gefundenen Werte. Hintergrund ist, dass die Feststoffvolumenanteile aus den Trocken-
gehalten der Suspensionen berechnet wurden. 
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Abb. 6.20: Exponent n des Potenzansatzes (6.2) in Abhängigkeit von der Ionenstärke, für 
die in Abb. 6.14 gezeigten Messdaten  
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Legt man die aus den Leitfähigkeiten der jeweiligen Zentrifugate bestimmten Elektrolyt-
konzentrationen (Ionenstärken) zugrunde, ergibt sich ein eindeutiger Zusammenhang 
zwischen der Ionenstärke und der Sedimentationsbehinderung bei höheren Partikelkon-
zentrationen (Abb. 6.20). Demnach ist die Sedimentationsbehinderung umso stärker, d. h. 
der Exponent n umso höher, je geringer die Elektrolytkonzentration bzw. je weiter die  
elektrostatischen Wechselwirkungen reichen. Die Werte für den Exponenten n (zwischen 
5 und 10) liegen z. T. deutlich über dem von Richardson und Zaki bestimmten Wert von 
4,65. Dieses Ergebnis ist insofern plausibel, als Richardson und Zaki [73] ihre Untersu-
chungen an Mikrometerpartikeln (≥ 100 µm) und teilweise mit nichtwässrigen Flüssigkei-
ten durchgeführt haben. Für diese Partikelsysteme sollten die interpartikulären Wechsel-
wirkungen vernachlässigbar sein. Eine derartige Situation für submikrone Partikelsysteme 
nachzustellen bedeutet, die Suspensionen am isoelektrischen Punkt oder bei sehr hohen 
Ionenkonzentrationen zu vermessen, wobei Flockung durch sterische Wechselwirkungen 
(d. h. durch lyophile, nichtionische Oberflächengruppen) verhindert werden müsste. 
Die gefundenen Zusammenhänge zwischen dem Exponenten n und der Ionenkonzentra-
tion gelten quantitativ zunächst nur für das untersuchte Stoffsystem und einen Konzentra-
tionsbereich von mittleren Sedimentationsgeschwindigkeiten im Feststoffvolumenanteils-
bereich von 0,0032 bis 0,1028. Die negative Korrelation zwischen der Sedimentationsbe-
hinderung (Exponent n) und der Ionenstärke sollte allerdings von universellem Charakter 
in kolloidalen Systemen bleiben. 
 
6.2.3 Validierung des Ansatzes an anderen Versuchsdaten  
Die Essenz der im vorhergehenden Abschnitt präsentierten Messergebnisse lautet, dass 
in kolloidalen Suspensionen die Sedimentationsbehinderung aufgrund der elektrostati-
schen Wechselwirkungen größer ist als im Mikrometerbereich. Diese Aussage soll an 
Messergebnissen überprüft werden, die an den Geltech-Partikelsystemen im Rahmen 
anfänglicher Untersuchungen zum Konzentrationseinfluss durchgeführt wurden. Diese 
Arbeiten sind weniger systematisch als die oben beschriebenen, insofern als 
• der Elektrolythintergrund nicht variiert wurde (nur DI-Wasser und KOH – pH 9) und 
• für jede Konzentration separate Suspensionsansätze hergestellt wurden, anstatt 
eine Stammsuspension schrittweise zu verdünnen. 
Damit ist zwar die Vergleichbarkeit zu den obigen Ergebnissen eingeschränkt, doch wird 
eine prinzipielle Beurteilung zur Stärke der Sedimentationsbehinderung möglich sein. 
Die Untersuchungen erfolgten mit drei monodispersen Partikelsystemen (Geltech 200, 
Geltech 500 und Geltech 1500) in einem Bereich des Feststoffvolumenanteils von 0,001 
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bis 0,05. Die Zubereitung und Dispergierung der Suspensionen erfolgte für jeden Kon-
zentrationspunkt separat entsprechend den Ausführungen in Abschnitt 4.3.3. Als Suspen-
sionsmedium wurde deionisiertes Wasser eingesetzt, und der pH-Wert der Suspension 
wurde mit KOH-Lösung auf ca. 9 eingestellt. Die Güte der Dispergierung wurde vor jeder 
Messung mittels Laserbeugung kontrolliert.  
Für die Bestimmung der Sedimentationsgeschwindigkeit wurde die Zentrifuge LUMiFuge 
114 genutzt und der zeitliche Fortschritt der Transmissionsprofile gemäß der Beschrei-
bung in Abschnitt 5.2.3 ausgewertet. Von jeder Suspensionsprobe (definiert durch Parti-
kelgröße und Feststoffvolumenanteil) liegen wenigstens 4 Wiederholungsmessungen vor. 
Außerdem wurden im Regelfall für jede Suspensionsprobe je drei unabhängige Suspensi-
onsansätze hergestellt. Die maximalen Schwankungen zwischen den Messwerten betru-
gen ungefähr 5 %.  
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Abb. 6.21: Vergleich der bezogenen Sedimentationsgeschwindigkeiten in Abhängigkeit 
von dem Feststoffvolumenanteil für verschiedene Suspensionen aus Geltech 
in Wasser, gemessen mit der LUMiFuge 114 und berechnet mit dem Potenzan-
satz (6.2) für zwei verschiedene Exponenten 
 
Die Abb. 6.21 zeigt den experimentell bestimmten Zusammenhang zwischen dem Fest-
stoffvolumenanteil und der Sedimentationsgeschwindigkeit. Letztere wurde dabei auf die 
Einzelpartikelsinkgeschwindigkeit bezogen, die aus dem mit der Shimadzu ermittelten 
Stokesdurchmesser (Medianwert der Verteilung, Abschnitt 6.3.4) berechnet wurde. In 
keinem Fall war eine Überhöhung der Sedimentationsgeschwindigkeit feststellbar. Ferner 
besteht eine signifikante Abweichung zu den experimentellen Daten von Richardson und 
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Zaki, was in der Abbildung durch das Einzeichnen des entsprechenden Potenzansatzes 
verdeutlicht wird. 
Analog dem Vorgehen in Abschnitt 6.2.2 wurden aus der doppeltlogarithmischen Auftra-
gung der Sinkgeschwindigkeit über der Suspensionsporosität 1-c der Exponent n des Po-
tenzansatzes (6.2) durch lineare Regression bestimmt. Die in Tabelle 6.1 aufgeführten 
Werte liegen deutlich über dem von Richardson und Zaki bestimmten Wert 4,65 und ent-
sprechen in ihrer Größenordnung (9 bis 12) den Werten, die beim Stoffsystem Mo-
nospher® 250 für niedrige Elektrolytgehalte gefunden wurden (n = 9,7). Da in den hier 
gezeigten Versuchen kein zusätzlicher Elektrolyt (bis auf KOH) eingesetzt wurde, darf für 
Geltech 500 und Geltech 200 sogar von einer quantitativen Bestätigung der obigen Er-
gebnisse ausgegangen werden. 
Tabelle 6.1: Ermittelte Werte für den Exponenten n des Potenzansatzes (6.2) 
Partikel n 
Geltech 1500  12,1 
Geltech 500  8,7 
Geltech 200  8,8 
 
6.2.4 Gibt es eine Geschwindigkeitsüberhöhung? 
Eine wichtige Motivation für diese Arbeit war, eine Erklärung für das in der Literatur be-
schriebene Phänomen der Geschwindigkeitsüberhöhung zu finden. In dieser Arbeit konn-
te ein derartiges Sedimentationsverhalten für nachweislich stabile Suspensionen nicht 
festgestellt werden. Vergleicht man die hier erzielten Ergebnisse mit den Literaturdaten 
zur Sinkgeschwindigkeitsüberhöhung (Abb. 6.22), fällt auf, dass diese Überhöhung zum 
Teil auch bei Feststoffvolumenanteilen unter 0,01 mehr als 50 % beträgt, während die im 
Rahmen dieser Arbeit bestimmte Sedimentationsbehinderung bei der genannten Partikel-
konzentration nicht mehr als 10 % ausmacht.  
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Abb. 6.22: Vergleich der experimentellen Werte der Sedimentationsgeschwindigkeit mit 
der Literatur [12], [13], [45] und [47] 
 
Es scheint demnach wenig plausibel, in der Sinkgeschwindigkeitsüberhöhung ein hydro-
dynamisches Phänomen („hydrodynamische Clusterbildung“ [13]) zu sehen. Die wahr-
scheinliche Ursache ist vielmehr eine reale Partikelvergrößerung, d. h. Partikelagglomera-
tion, infolge unzureichender Suspensionsstabilisierung. Dafür spricht unter anderem auch 
die hohe Unsicherheit in den Messdaten von Johne [45], da die Koagulationsrate bzw. der 
Grad der Agglomeration von vielen Faktoren abhängt, die einzeln und in ihrer Komplexität 
nur schwer zu kontrollieren sind (Temperatur, Dispergierhistorie etc.). In dieser Arbeit 
wurde eine deutliche Überhöhung nur bei gezielter Destabilisierung (Abschnitt 6.1.2 bzw. 
in Abschnitt 6.2.1 die Ansätze mit 0,1 M KNO3-Lösung) gemessen. Da diese Untersu-
chungen für sehr eng verteilte Partikelsysteme durchgeführt wurden, konnte über die Po-
lydispersität der Sinkgeschwindigkeitsverteilung stets die Suspensionsstabilität bewertet 
werden. Eine solche Aussage fehlt in den oben zitierten Literaturwerten und sollte zukünf-
tig die Darstellung von Sedimentationsergebnissen standardmäßig ergänzen.  
Gegen die Hypothese der Destabilisierung spricht nicht, dass bei sehr hohen Verdünnun-
gen auch die in Abb. 6.22 zitierten Autoren die Sinkgeschwindigkeit der Einzelpartikel 
messen: Dieser Effekt lässt sich durch die mit zunehmender Verdünnung rapide absin-
kende Koagulationswahrscheinlichkeit erklären. Generell kann die Erklärung auch nur auf 
solche Suspensionen zutreffen, die nur partiell destabilisiert waren, da eine vollständige 
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Flockung zu völlig anderem Sedimentationsverhalten führen würde und von den Autoren 
als solche erkannt worden wäre. 
Eine alternative Erklärungsmöglichkeit zu der in der Literatur beobachteten Sinkge-
schwindigkeitsüberhöhung kann im Fall polydisperser Partikelsysteme gegeben werden, 
deren Sedimentationsverhalten mit optischer Messtechnik beobachtet wurde. In diesem 
Fall besteht bei höheren Partikelkonzentrationen das Problem, dass die Trübung – und 
somit die Lage des Trennspiegels – von der groben Partikelfraktion dominiert wird und 
eine extinktionsgewichtete Aufteilung der Sinkgeschwindigkeit nicht möglich ist. Während 
bei sehr hohen Partikelkonzentrationen der resultierende Fehler gering ist (Zonensedi-
mentation), würden bei moderaten Konzentrationen die höheren Sinkgeschwindigkeiten 
der groben Partikel gemessen und erst bei niedrigen Konzentrationen die tatsächlich mitt-
lere Sinkgeschwindigkeit. Diese Erklärung kann allerdings nicht auf die Ergebnisse von 
Bickert [13] zutreffen, da dieser monodisperse Partikelsysteme nutzte. 
Abschließend bleibt festzuhalten, dass die Sinkgeschwindigkeitsüberhöhung in stabilen, 
monodispersen kolloidalen Suspensionen nicht auftritt! 
 
6.2.5 Diskussion zur Konzentrationsabhängigkeit 
Die experimentellen Untersuchungen zum Einfluss der Partikelkonzentration auf das Se-
dimentationsverhalten kolloidaler Partikel haben gezeigt, dass die für Mikrometerpartikel 
gefundenen funktionalen Abhängigkeiten nicht ohne weiteres übernommen werden kön-
nen. Insbesondere wurde für elektrostatisch stabilisierte Suspensionen gezeigt, dass die 
Sedimentationsbehinderung stets größer ist als bei Mikrometerpartikeln. Beschreibt man 
die Konzentrationsabhängigkeit der Sinkgeschwindigkeit mit einem Potenzansatz für die 
Suspensionsporosität (Gl. (6.2)), erhält man für den Exponenten Werte zwischen 5 und 
10. Sie liegen somit deutlich über dem von Richardson und Zaki ebenfalls für das Stokes-
Regime bestimmten Wert von 4,65.  
Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeführten Experimente lassen offen, ob nicht auch 
höhere Exponenten möglich sind. Allerdings konnte eine starke Korrelation des Exponen-
ten mit der Ionenstärke nachgewiesen werden. Das bedeutet, dass die Sedimentations-
behinderung kolloidaler Partikelsysteme maßgeblich von den elektrostatischen Wechsel-
wirkungen (und folglich von der Ausdehnung der Doppelschicht) bestimmt wird. 
Der beschriebene Unterschied zwischen der Sedimentation kolloidaler Systeme und der 
von Mikrometerpartikeln ist durchaus relevant für Laboranalysen und technische Trenn-
aufgaben. Dies wird durch Tabelle 6.2 illustriert, in der der Schwarmbehinderungskoeffi-
zient kF (s. Gl. (2.26), S. 9) für verschiedene Volumenanteile aus dem Potenzansatz (6.2) 
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mit Exponentwerten von 10 und 4,65 berechnet wurden. Bereits für einen Volumenanteil 
von 1 % beträgt der Unterschied 5 %, was zum Beispiel bei der Analyse von Transmissi-
onsprofilen der Zentrifuge LUMiFuge114/116, die eher in solch hohem Konzentrationsbe-
reich arbeitet, zu signifikanten Fehlbestimmungen der Partikelgrößenverteilung führen 
kann. Bei 10 Vol.-% würde eine Abschätzung der Sinkgeschwindigkeit mit dem Ansatz 
von Richardson und Zaki [73] zu einer Fehlbestimmung von fast 50 % führen. 
Tabelle 6.2: Mittels Potenzansatz berechnete Sedimentationsbehinderung kF für unter-
schiedliche Exponenten n 
Volumenanteil kF(n = 10) kF(n = 4,65) 
0,001 0,990 0,995 
0,01 0,904 0,954 
0,1 0,349 0,613 
 
In den experimentellen Arbeiten wurden die Konzentrationsbereiche oberhalb von 10 Vol.-
% nicht untersucht. Es ist zu erwarten, dass dort die Einflüsse der Doppelschicht noch 
stärker ausgeprägt sind. Dabei sollte ein Übergang von Schwarm- zu Zonensedimentation 
eintreten, was zu einer komplexeren Charakteristik des Sedimentationsprozesses führt als 
in den vorliegenden Experimenten. 
 
6.3 Ermittlung von Größenverteilungen aus Sedimentationsmessungen 
 
Der nachfolgende Abschnitt beschäftigt sich mit der Nutzung von Sedimentationsexperi-
menten zur Ermittlung von Partikelgrößenverteilungen. Das ist mit Hilfe der Modellglei-
chung (5.13) und der dazu beschriebenen Auswerteroutine in Abschnitt 5.2.2 dann mög-
lich, wenn die Konzentrationseffekte von vernachlässigbarem Einfluss sind. Ist dies nicht 
der Fall, wird die Sedimentationsbewegung insgesamt verlangsamt, wobei spezifische 
Unterschiede zwischen den Größenklassen möglich sind (vgl. Abschnitt 2.3.1). Die Er-
gebnisse des Abschnitts 6.2 zeigen, dass signifikante Konzentrationseinflüsse (≥ 1 %) für 
kolloidale Partikelsysteme ab Feststoffvolumenanteilen von 0,001 bis 0,003 zu erwarten 
sind. Dies entspricht jedoch für Geltech 200 der unteren Grenze des Konzentrationsberei-
ches, für den die LUMiFuge noch zuverlässige Messdaten liefert (Abschnitt 4.4.3). Die 
Betrachtungen dieses Abschnitts konzentrieren sich deshalb auf die Auswertung von Ex-
tinktion-Zeit-Verläufen, die mit der Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 aufgenommen wurden. 
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Gegenstand der Untersuchung sind die Vergleichbarkeit von Sedimentationsexperimen-
ten im Gravitationsfeld und im Zentrifugalfeld, die Genauigkeit der Größenanalyse und die 
Erkennbarkeit von multimodalen Verteilungen. 
 
6.3.1 Vergleich von Schwerkraftsedimentation und Zentrifugation  
In Bezug auf die Relation von Sinkgeschwindigkeit und Partikelgröße besteht zwischen 
der Schwerkraftsedimentation und der Zentrifugation kein prinzipieller Unterschied. Aller-
dings ist im Zentrifugalfeld die Konzentrationsabsenkung nicht allein Folge der klassieren-
den Suspensionsentmischung, sondern auch Resultat einer ortsunabhängigen Konzentra-
tionsabsenkung (Ausdünnungseffekt). Dadurch stellt anders als bei der Schwerkraftsedi-
mentation die Extinktion-Zeit-Kurve keine achsenskalierte Größenverteilung dar, sondern 
muss mit numerischen Methoden ausgewertet werden. Bei der Schwerkraftsedimentation 
kann andererseits die Partikeldiffusion eine signifikante Verwaschung des Konzentrati-
onsprofils verursachen (Abb. 2.17). Zusätzliche Unterschiede können aus dem Anfahren 
der Zentrifuge und aus der längeren Messzeit von Gravitationsexperimenten (elektroni-
sche Drift, Temperaturdrift etc.) resultieren. 
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Abb. 6.23: Relative Extinktion in Abhängigkeit von der Zeit für verschiedene Feststoffvo-
lumenanteile einer Suspension aus Geltech 1500 in Wasser, Reynolds-Zahl ca. 
2,5 × 10-6, Sedimentationszelle der MVT 
 
Im Folgenden werden Messungen am Stoffsystem Geltech 1500 verglichen, die mit der 
Sedimentationsapparatur der MVT und mit der Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 durchgeführt 
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wurden. Der Feststoffgehalt lag für die Gravitationsexperimente zwischen 0,00004 und 
0,00031 Volumenanteilen und bei der Zentrifugation bei 0,0005 Volumenanteilen. In Abb. 
6.23 sind zunächst die Gravitationsexperimente dargestellt. 
Die Ergebnisse zeigen eine Unsicherheit bezüglich der Sinkzeit von ± 3,5 %. Dabei ist 
eine Zunahme der Sinkgeschwindigkeit mit der Konzentration zu beobachten, was dem 
Effekt einer Sedimentationsbehinderung widerspricht und eher auf eine Destabilisierung 
hinweist. Allerdings konnte bei analogen Untersuchungen im Zentrifugalfeld eine hohe 
Suspensionsstabilität der Geltech-Ansätze nachgewiesen werden (Abschnitt 6.1.1), so 
dass die gemessenen Unterschiede vermutlich auf schlecht kontrollierte Randbedingun-
gen der Messung, insbesondere die Temperatur, zurückzuführen sind. Für den Vergleich 
mit den Zentrifugationsexperimenten wird die Kurve der mittleren Konzentration (c = 
0,0003) herangezogen. 
Gegenübergestellt werden die Extinktion-Zeit-Verläufe, wobei die Zeiten der Zentrifugen-
messungen skaliert werden mussten:  
( ) tη
η
rrlng
hω
t
zentrf,
gravf,
0mess
mess
2
Vgl ⋅⋅⋅
⋅=  (6.3)
Dabei gilt: 
tVgl : auf das Gravitationsexperiment skalierte Messzeit s 
ω : Zentrifugalgeschwindigkeit rad/s 
rmess : Position der Messstelle während der Zentrifugation m 
r0 : Position des Meniskus während der Zentrifugation m 
hmess : Sinkweg in der Gravitationsmesszelle m 
ηgrav : Viskosität während der Gravitation Pa⋅s 
ηzentr : Viskosität während der Zentrifugation Pa⋅s 
g : Fallbeschleunigung m/s² 
t : Zeit im Zentrifugationsexperiment s 
 
Die transformierten Extinktion-Zeit-Verläufe der Zentrifugationsexperimente stimmen mit 
dem Verlauf der Gravitationsuntersuchung in Bezug auf die Sinkzeit des Trennspiegels 
grob überein (die mittlere Sinkzeit der Zentrifugation ist etwa 5 % größer als bei der Gravi-
tation), sie unterscheiden sich jedoch bezüglich des Verlaufes vor dem Erreichen des 
Trennspiegels (Abb. 6.24). Dies korrespondiert zu Unterschieden im Grobgutanteil der 
berechneten Partikelgrößenverteilungen (Abb. 6.25). 
Der Vergleich zeigt, dass mit der Zentrifugation engere Größenverteilungen gemessen 
werden als mit der Gravitation. Entsprechend dem Vorwissen über das Partikelsystem 
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entspricht das Ergebnis der Zentrifugation eher den Erwartungen (sehr eng verteiltes Par-
tikelsystem). Ein scheinbarer Grobgutanteil bei der Gravitation könnte z. B. durch Duplett-
Bildung oder strähnenförmiges Absetzen begründet sein. Die schon angesprochenen 
Probleme bei der Temperaturkontrolle in der Sedimentations-Messzelle könnten konvekti-
ve Strömungen verursachen. Allerdings sollte dann auch im Feinanteil (d. h. bei längeren 
Messzeiten) eine Verzerrung der Verteilungsfunktion zu beobachten sein. 
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Abb. 6.24: Relative Extinktion in Abhängigkeit von der Zeit für eine Suspension aus Gel-
tech 1500 mit einem Feststoffmassenanteil von 0,001 in Wasser, Sedimentati-
onszelle der MVT und Zentrifuge Shimadzu SA-CP3  
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Abb. 6.25: Kumulative Verteilungsfunktion berechnet aus den Extinktion-Zeit-Verläufen in 
Abb. 6.24 
6 Experimentelle Untersuchungen 107 
6.3.2 Effekt der Ausdünnung im Zentrifugalfeld 
Für die Auswertung von Extinktion-Zeit-Verläufen ist es essentiell, dass der Effekt der 
Suspensionsausdünnung vom Modell adäquat erfasst wird. In der Literatur [57] wird zum 
Teil argumentiert, dass für Küvetten mit einheitlichem rechteckigem Querschnitt die An-
nahme radialer Partikelbahnen und die Wahl entsprechender Volumenelemente im Bi-
lanzmodell der Gesamtbilanz nicht gerecht wird. Dahinter steht die Frage, ob die mit der 
radialen Ausdünnung verbundene Konzentrationserhöhung an den seitlichen Küvetten-
wänden vom optischen System erfasst wird. Eine Beantwortung dieser Frage kann also 
nur für eine konkrete Messapparatur erfolgen. 
Für die LUMiFuge wurde bereits im Zusammenhang mit den Stabilitätsanalysen gezeigt, 
dass die aus Gl. (5.10) ableitbare Beziehung für den zeitlichen Verlauf der Extinktion 
( ) t
r
rv2
c
cln
E
Eln
B
BS
00
⋅⋅−==  (6.4)
bei gut stabilisierten, monodispersen Partikelsystemen erfüllt ist (Abb. 6.12, S. 91). 
Für die Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 lassen sich derartige Kurvenverläufe ebenfalls be-
stätigen. Im Folgenden soll auf bestimmte Aspekte des Ausdünnungseffektes eingegan-
gen werden. 
Vergleicht man die Gleichungen (5.10)  
( ) tωC20xt2K0 22Z ecectr,c ⋅⋅′−⋅⋅− ⋅=⋅=  
und (5.2)  
tωC
0
xtK
0
22
Z ererr ⋅⋅′⋅⋅ ⋅=⋅= , 
die die Ausdünnung bzw. die Position des Trennspiegels beschreiben, erkennt man, das 
die Konzentration-Zeit-Verläufe eines Stoffsystems über einer normierten Achse ω²⋅t nor-
miert werden können. Außerdem folgt, dass bis zu dem Zeitpunkt, an dem der Trennspie-
gel einer Fraktion die Messposition erreicht, ihre Konzentration bereits auf den folgenden 
Anteil reduziert ist: 
( )20j,0j rrcc =  (6.5)
Das heißt, dass das Ausmaß der Ausdünnung beim Erreichen des Trennspiegels weder 
von der Drehzahl noch von der Größe abhängt. Dies wird durch die Abb. 6.26 und die 
Abb. 6.27 bestätigt, in denen die Extinktion-Zeit-Verläufe bei verschiedenen Drehzahlen 
bzw. für verschiedene Partikelgrößen dargestellt sind. Die klassierende Entmischung setzt 
bei allen Kurven bei einem relativen Extinktionswert von ca. 55 % bis 60 % ein, was gut 
mit den nach Gl. (6.5) berechneten Wert von 59,8 % übereinstimmt. 
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Abb. 6.26: Relative Extinktion in Abhängigkeit von der Zeit für verschiedene Zentrifugal-
beschleunigungen einer Suspension aus Geltech 500 mit einem Feststoffvo-
lumenanteil von 0,002 in Wasser, Reynolds-Zahl Gebiet ca. 7,0 × 10-6 bis 2,8 × 
10-5, Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 
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Abb. 6.27: Relative Extinktion in Abhängigkeit von der Zeit für eine Suspension aus Gel-
tech 500 und Geltech 1500 mit einem Feststoffvolumenanteil von 0,001 in 
Wasser, Drehzahl 1200 U/min bzw. 600 U/min und Reynolds-Zahl ca. 8,4 × 10-5, 
Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 
 
6 Experimentelle Untersuchungen 109 
6.3.3 Relevanz der Diffusion  
Diffusionsprozesse laufen mit einem anderen Zeitverhalten (∆r2 ~ t) ab als gerichtete Par-
tikelbewegungen (∆r2 ~ t²). Das eröffnet die Möglichkeit, die Signifikanz der Diffusion an-
hand von Extinktionsverläufen zu bewerten, die bei verschiedenen Drehzahlen aufge-
nommen wurden, wobei die Zeitachse mit ω²⋅t skaliert wird. Die mit der Diffusion verbun-
denen Abweichungen zwischen den einzelnen Kurven sind in Abb. 6.28 schematisch dar-
gestellt. Es gilt, dass sich die Diffusion 
• als Verbreiterung der Sedimentationsfront bemerkbar macht, 
• vor allem bei niedrigen Drehzahlen und 
• bei kleinen Partikeln 
signifikant ist (vgl. Abb. 2.17, S. 27). 
 
Drehzahl
C(t) 
ω²⋅t 
 
Abb. 6.28: Schematischer Einfluss der Diffusion auf den Verlauf der Extinktion über der 
mit ω² skalierten Zeitachse; für ein monodisperses Stoffsystem wird der 
Trennspiegel umso schärfer, je höher die Drehzahl ist 
 
Die Ergebnisse solcher Untersuchungen für die Stoffsysteme Geltech 200 und Geltech 
500 werden in der Abb. 6.29 bzw. in der Abb. 6.30 gezeigt. Für Geltech 500 liegen die 
Kurven praktisch übereinander. Für Geltech 200 wird bei der kleinsten Drehzahl ein etwas 
anderer Kurvenverlauf detektiert. Die Abweichungen betreffen aber im Wesentlichen den 
gemessenen Extinktionswert und weniger die Form des Trennspiegels. Das etwas lang-
samere Abklingen der Kurven kann allerdings als Indiz für einen Diffusionseinfluss ge-
nommen werden. Die weitere Auswertung der Messdaten orientiert sich deshalb vor allem 
an den bei höheren Drehzahlen bestimmten Zeitverläufen, so dass die Partikeldiffusion für 
die nachfolgend gezeigten Messungen vernachlässigt werden darf. 
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Abb. 6.29: Relative Extinktion in Abhängigkeit von der normierten Zeit für verschiedene 
Drehzahlen einer Suspension aus Geltech 200 mit einem Feststoffvolumenan-
teil von 0,005 in Wasser, Reynolds-Zahl Gebiet ca. 1,3 × 10-6 bis 5,0 × 10-6, 
Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 
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Abb. 6.30: Relative Extinktion in Abhängigkeit von der normierten Zeit für verschiedene 
Drehzahlen einer Suspension aus Geltech 500 mit einem Feststoffvolumenan-
teil von 0,005 in Wasser, Reynolds-Zahl Gebiet ca. 1,3 × 10-6 bis 5,0 × 10-6, 
Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 
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6.3.4 Genauigkeit der Sedimentationsanalyse 
In den vorangegangenen Abschnitten wurde gezeigt, dass die Annahmen des der Aus-
wertung zugrunde gelegten Modells in Bezug auf die Diffusion und die Ausdünnung für 
die vorliegenden Versuche gerechtfertigt waren. Im Folgenden soll diskutiert werden, mit 
welcher Genauigkeit sich Partikelgrößen aus Zentrifugationsexperimenten berechnen 
lassen. Die vorgestellten experimentellen Arbeiten wurden mit (quasi-)monodispersen 
Partikelsystemen (Geltech-Systeme) durchgeführt, von denen die Parameter der Größen-
verteilung aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen und Laserbeugungsanalysen be-
kannt waren. Prinzipiell lässt sich die Genauigkeit einer Messmethode auch an poly-
dispersen Partikelsystemen testen. Zu diesem Zweck müsste die Größenverteilung mit 
einer Referenzmengenart (üblicherweise das Volumen oder die Anzahl) gewichtet wer-
den, was im vorliegenden Fall die Kenntnis der funktionalen Abhängigkeit des Extinkti-
onskoeffizienten von der Partikelgröße erforderte. Eine weitere Voraussetzung für den 
Vergleich ist, dass Einflüsse der Partikelform vernachlässigt werden dürfen. Das ist für die 
Geltech-Systeme erfüllt. 
Gemessen wurden Extinktion-Zeit-Verläufe mit der Zentrifuge Shimadzu CA-P3, die mit 
der in Abschnitt 5.2.2 vorgestellten Methode ausgewertet wurden. 
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Abb. 6.31: Geltech 1500, berechnete extinktionsgewichtete Größenverteilung für ver-
schiedene Drehzahlen, Feststoffvolumenanteil = 0,0005, Vergleich mit den Er-
gebnissen der Laserbeugung (HELOS, volumengewichtet) und der Bewertung 
elektronenmikroskopischer Aufnahmen (REM, anzahlgewichtet) 
 
Die Abb. 6.31 zeigt die für das Stoffsystem Geltech 1500 aus den Zentrifugationsexperi-
menten berechneten extinktionsgewichteten Größenverteilungen. Dargestellt sind die für 
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verschiedene Drehzahlen erhaltenen Ergebnisse, wobei für drei Messungen eine hohe 
Übereinstimmung konstatiert werden kann; einzig die Messung bei der höchsten Drehzahl 
liefert eine etwas breitere Verteilung. Diesen Kurven sind die anzahlgewichtete Verteilung 
der elektronenmikroskopischen Analysen und die volumengewichtete Verteilung der La-
serbeugungsanalyse gegenübergestellt.  
Der Modalwert der Sedimentationsexperimente liegt bei 1515 nm ± 15 nm, die Median-
werte (ohne die Messung bei höchster Drehzahl) bei 1538 nm ± 17 nm. Die Unsicherheit 
beträgt demnach etwa 1 %. Der Modal- und der Medianwert stimmen damit im Rahmen 
der Messunsicherheit mit ihren korrespondierenden (anzahlgewichteten) Werten der  
elektronenmikroskopischen Messungen (1520 nm bzw. 1534 nm) überein. Diese Überein-
stimmung erstreckt sich im Wesentlichen auch auf die Verteilungsbreite, allerdings wird 
bei der Zentrifugation ein höherer Grobgutanteil festgestellt. Dies könnte aus dem be-
grenzten Probenumfang der elektronenmikroskopischen Analyse begründet sein (ca. 100 
Partikel, s. a. Abschnitt 4.2.1).  
Die (volumengewichtete) Laserbeugungsmessung weicht in Bezug auf die Verteilungs-
breite signifikant von den Ergebnissen der beiden anderen Methoden ab. Hinsichtlich des 
Modal- und Medianwertes (1,50 µm ± 0,10 µm bzw. 1,55 µm) besteht jedoch im Rahmen 
der Messunsicherheiten Übereinstimmung. 
Analog der Darstellung in Abb. 6.31 werden in Abb. 6.32 die bei verschiedenen Drehzah-
len ermittelten extinktionsgewichteten Größenverteilungen der Zentrifugationsanalyse mit 
der volumengewichteten Verteilung der Laserbeugungsanalyse und der anzahlgewichte-
ten Verteilung der elektronenmikroskopischen Analyse verglichen. Im Gegensatz zum 
Stoffsystem Geltech 1500 treten diesmal deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen 
Methoden auf. Allerdings ist die innere Konsistenz der Ergebnisse der Zentrifugationsana-
lyse erneut sehr hoch. 
Das Ergebnis der Laserbeugungsanalyse eignet sich für das betrachtete Partikelsystem 
nur bedingt für einen Größenvergleich. Die Breite der Verteilung ist unrealistisch groß und 
der Modalwert wird außerhalb des verfügbaren Messbereiches gesehen. Der Medianwert 
x50,3 liegt mit 420 nm deutlich unter den Erwartungen.  
Als Referenz darf allein das Ergebnis der elektronenmikroskopischen Analyse genommen 
werden. Es zeigt sich, dass damit signifikant gröbere, aber ähnlich enge Verteilungen wie 
für die Zentrifugationsanalyse bestimmt werden. Der Modalwert beträgt demnach 526 nm 
und der Medianwert 530 nm. Dagegen werden mit der Zentrifugation Werte von 480 nm ± 
2 nm bzw. 483 nm ± 2 nm bestimmt. Diese Diskrepanz ist nur schwer zu klären. Vorstell-
bar wäre, dass für die Berechnung eine zu hohe Probentemperatur angesetzt und somit 
die Viskosität der flüssigen Phase deutlich unterschätzt wurde. Im gegebenen Fall ließe 
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sich die Diskrepanz nur dann erklären, wenn statt 24 °C eine Probentemperatur von 16 °C 
vorgelegen hätte. Ein solcher grober Fehler bei der Durchführung und Protokollierung der 
Experimente ist auch angesichts des Datums der Messung (Anfang Juli) höchst unwahr-
scheinlich. Eine alternative Erklärung könnte darin bestehen, dass für die Partikeldichte 
ein zu hoher Wert angenommen wurde. Die Zentrifugationsexperimente ließen sich bei 
einem Wert von ca. 1940 kg/m³ in Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Elektro-
nenmikroskopie bringen.  
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Abb. 6.32: Geltech 500, berechnete extinktionsgewichtete Größenverteilung für verschie-
dene Drehzahlen, Feststoffvolumenanteil = 0,001, Vergleich mit den Ergebnis-
sen der Laserbeugung (HELOS, volumengewichtet) und der Bewertung elekt-
ronenmikroskopischer Aufnahmen (REM, anzahlgewichtet) 
 
Abschließend werden die Ergebnisse für das Partikelsystem Geltech 200 gezeigt (Abb. 
6.33). Im Wesentlichen gelten die Aussagen, die bereits für das Stoffsystem Geltech 500 
getroffen wurden:  
• Die innere Übereinstimmung der Zentrifugationsexperimente ist gut (Ausnahme: 
die Messung bei 2500 U/min = 587 g). 
• Die Verteilungen sind signifikant feiner als die aus elektronenmikroskopischen 
Aufnahmen ermittelte Größenverteilung. 
• Sie sind aber ähnlich eng, zeigen jedoch einen größeren Anteil gröberer Partikel. 
• Das Ergebnis der Laserbeugungsanalyse ist zum Vergleich nicht geeignet. 
Der Modalwert der aus den Zentrifugationsexperimenten berechneten extinktionsgewich-
teten Größenverteilung liegt bei 215 nm ± 1 nm, der Medianwert bei 222 nm ± 1 nm. 
Demgegenüber wurden mit dem Elektronenmikroskop Werte von 238 nm bzw. 239 nm 
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bestimmt. Entsprechend den obigen Erklärungsansätzen ließen sich die beiden Verteilun-
gen für eine Probentemperatur von 18 °C oder eine Partikeldichte von 1990 kg/m³ zur 
Deckung bringen. 
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Abb. 6.33: Geltech 200, berechnete extinktionsgewichtete Größenverteilung für verschie-
dene Drehzahlen, Feststoffvolumenanteil = 0,0015, Vergleich mit den Ergeb-
nissen der Laserbeugung (HELOS, volumengewichtet) und der Bewertung e-
lektronenmikroskopischer Aufnahmen (REM, anzahlgewichtet) 
 
Die Ergebnisse zeigen, dass die Partikelgrößenanalyse mittels Zentrifugation eine genaue 
Bestimmung der mittleren Partikelgröße eng verteilter Partikelsysteme ermöglicht. Bemer-
kenswert ist insbesondere, wie scharf die Größenverteilungen von solchen Partikelsyste-
men aufgelöst werden können. Allerdings müssen dann die Drehzahl und die Messinter-
valle sinnvoll aufeinander abgestimmt werden. Im Fall des Systems Geltech 1500 waren 
bei höchster Drehzahl (1200 U/min = 135 g) die Zeitintervalle mit 10 s schon so groß, 
dass die Auflösung im Bereich der interessierenden Partikelgröße ungefähr 100 nm, also 
ca. 7 %, betrug. Aus einer einfachen Abschätzung folgt, dass der relative Auflösungsfeh-
ler der Größenbestimmung bei konstantem Zeitintervall mit dem Quadrat der Partikelgrö-
ße wächst: 
t∆xω~
t
t∆
2
1
x
x∆ 22 ⋅≈ . (6.6) 
Umgekehrt lässt sich daraus entnehmen, dass dieser Fehler durch entsprechende Verrin-
gerung der Zeitintervalle oder der Drehzahl konstant gehalten werden kann. Am Beispiel 
der Stoffsysteme Geltech 200 und 500 wird deutlich, dass ein relativer Auflösungsfehler 
im Bereich von weniger als 0,5 % bis 1 % realistisch ist. 
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Diese scharfe Auflösung sehr eng verteilter Größenverteilungen weisen andere Methoden 
für den kolloidalen Größenbereich nicht auf – vor allem dann, wenn sie auf einem 
spektrometrischen Prinzip beruhen (z. B. Elektroakustische Mobilitätsspektroskopie [48], 
Ultraschallspektroskopie [6]). Alternativen können dann nur fraktionierende oder verein-
zelnde Messmethoden, wie z. B. die elektronenmikroskopische Analyse, darstellen. Letz-
tere erfordern jedoch eine große Anzahl von Partikeln, um zuverlässige Aussagen zur 
Breite der Verteilung zu geben. 
Die Messungen verdeutlichen, dass eine wichtige Voraussetzung für eine genaue Grö-
ßenanalyse mittels Zentrifugation die exakte Kenntnis der Stoffparameter (Partikeldichte, 
Flüssigkeitsdichte und -viskosität) ist, was unter anderem eine strenge Kontrolle der Pro-
bentemperatur während der Messung erfordert. Nicht immer sind jedoch die Stoffparame-
ter der kolloidalen Partikel in der erforderlichen Genauigkeit bekannt. Änderungen können 
sich insbesondere durch chemische Reaktionen sowie Löse- und Kristallisationsprozesse 
oder Adsorptionsvorgänge an der Grenzfläche ergeben. Bei Kenntnis der originalen Parti-
kelgröße lassen sich solche Prozesse sogar mittels Zentrifugation bewerten.  
 
6.3.5 Erkennbarkeit von polydispersen Größenverteilungen 
Der vorhergehende Abschnitt verdeutlichte die Fähigkeit der Zentrifugationsanalyse, die 
Größe von quasi-monodispersen Partikelsystemen mit hoher Auflösung zu beschreiben. 
Im Fall polydisperser Partikelsysteme ist jedoch nicht nur die Genauigkeit der Größen-
messung, sondern vielmehr die genaue Bestimmung der Mengenanteile der einzelnen 
Größenklassen entscheidend. Bei der Untersuchung dieses Aspektes steht man vor der 
prinzipiellen Schwierigkeit, dass einerseits polydisperse Referenzmaterialien im kolloida-
len Größenbereich nicht existieren (aufgrund der bislang mangelnden Reproduzierbarkeit 
bei Herstellung und Probenteilung) und andererseits die exktinktionsbestimmte Wichtung 
der Mengenanteile, die bei der hier diskutierten optischen Zentrifugationsanalyse stattfin-
det, in die Mengenartswichtung der Referenzmessmethode konvertiert werden muss. Die 
dazu erforderliche Extinktionsfunktion (Größenabhängigkeit des Extinktionskoeffizienten, 
s. Gl. (2.66), S. 33) resultiert aus Stoffparametern und dem Aufbau des optischen Mess-
systems und ist im Regelfall nicht bekannt. Aus diesem Grund werden die Untersuchun-
gen zur Genauigkeit der Mengenartbestimmung an bidispersen bzw. multidispersen Parti-
kelsystemen durchgeführt, die aus sehr eng verteilten Fraktionen unterschiedlicher Größe 
zusammengesetzt sind. Die Extinktionskoeffizienten dieser Fraktionen wurden im Ab-
schnitt 4.4.2 bestimmt, was den Vergleich der extinktionsgewichteten Mengenanteile mit 
den über die Zubereitung (Abschnitt 4.3.3) bekannten Volumenanteilen ermöglicht.  
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Die nachfolgenden Darstellungen zeigen Messergebnisse für verschiedene Mischungen 
aus den Geltech-Fraktionen für verschiedene Drehzahlen. Dargestellt sind neben den 
Extinktion-Zeit-Verläufen die ermittelten, extinktionsgewichteten Partikelgrößenverteilun-
gen. Vergleichend wird diesen Verteilungen jene Verteilung gegenübergestellt, die sich 
aus der gewichteten Überlagerung der Größenverteilungen der einzelnen Fraktionen be-
rechnet. Die unterschiedliche optische Aktivität der einzelnen Geltech-Fraktionen wurde 
dabei über den Extinktionskoeffizienten berücksichtigt (Abschnitt 4.4). 
Zunächst werden in den Abb. 6.34 bis Abb. 6.36 die Ergebnisse für eine bidisperse Mi-
schung aus Geltech 200 und Geltech 500 gezeigt, die bei verschiedenen Drehzahlen 
(2000 U/min bis 3500 U/min = 376 g bis 1150 g) bestimmt wurden. Aus Gründen der  
Übersichtlichkeit werden die Summenfunktion und die Dichtefunktion separat dargestellt. 
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Abb. 6.34: Relative Extinktion in Abhängigkeit von der Zeit für eine bimodale Suspension 
aus Geltech 500 (c = 0,000936) und Geltech 200 (c = 0,002802) in Wasser (Mi-
schungsverhältnis 1:3), Zentrifuge Shimadzu SA-CP3  
 
Im Vergleich mit den Ergebnissen der einzelnen Geltech-Fraktionen wird in der Mischung 
die feinere Fraktion etwas feiner und ein wenig breiter gemessen (der Modalwert der Mi-
schung liegt hier bei 208 nm ± 4 nm, der der einzelnen Fraktion lag bei 215 nm ± 1 nm, 
vgl. S. 114). Hingegen stimmt der Modalwert (475 nm ± 5 nm) der groben Fraktion im 
Rahmen des Messfehlers mit dem der einzelnen Fraktion (480 nm ± 2 nm) überein.  
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Abb. 6.35: Kumulative Verteilungsfunktionen und Verteilungsdichtefunktionen für eine 
bimodale Suspension aus Geltech 500 (c = 0,000936) und Geltech 200 (c = 
0,002802) in Wasser (Mischungsverhältnis 1:3), Zentrifuge Shimadzu SA-CP3  
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Abb. 6.36: Verteilungsdichtefunktionen für eine bimodale Suspension aus Geltech 1500 
(c = 0,000234) und Geltech 500 (c = 0,000702) in Wasser (Mischungsverhältnis 
1:3) mit verschiedenen Zentrifugalbeschleunigungen, maximale Reynolds-Zahl 
ca. 1,3 × 10-4, Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 
 
Außerdem lässt sich feststellen, dass die gemessenen, extinktionsgewichteten Mengen-
anteile (Feinanteil: 55 %) in guter Näherung, aber nicht vollständig den berechneten Wer-
ten (Feinanteil: 50 %) entsprechen. Bei einer Umrechnung der Extinktions- in Volumenan-
teile erhielte man für den Feinanteil einen Wert von 80 % statt der eingestellten 75 %. 
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Die Abb. 6.37 bis Abb. 6.39 zeigen Ergebnisse für eine Mischung aus Geltech 500 und 
Geltech 1500.  
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Abb. 6.37: Relative Extinktion in Abhängigkeit von der Zeit für eine bimodale Suspension 
aus Geltech 1500 (c = 0,000234) und Geltech 500 (c = 0,000702) in Wasser (Mi-
schungsverhältnis 1:3), Zentrifuge Shimadzu SA-CP3  
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Abb. 6.38: Kumulative Verteilungsfunktionen für eine bimodale Suspension aus Geltech 
1500 (c = 0,000234) und Geltech 500, c = 0,000702) in Wasser (Mischungsver-
hältnis 1:3), Zentrifuge Shimadzu SA-CP3  
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Abb. 6.39: Verteilungsdichtefunktionen für eine bimodale Suspension aus Geltech 1500 
(c = 0,000234) und Geltech 500 (c = 0,000702) in Wasser (Mischungsverhältnis 
1:3), Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 
 
Ähnlich wie bei der ersten Mischung gibt es leichte Diskrepanzen zwischen den mittleren 
Partikelgrößen der einzelnen Fraktionen, die in der Mischung und an den einzelnen Frak-
tionen bestimmt wurden. Anders als zuvor wird jedoch die feine Fraktion in diesem Fall 
etwas gröber gemessen (Modalwert bei 492 nm ± 5 nm statt bei 480 nm± 2 nm) und die 
grobe Fraktion wird deutlich kleiner gemessen (Modalwert bei 1465 nm ± 25 nm statt bei 
1515 nm ± 15 nm). Bei sehr hohen Drehzahlen reicht die zeitliche Auflösung der Messung 
nicht aus, um zuverlässige Angaben zur Größe und Breite der groben Fraktion zu geben. 
Der Feinanteil wird diesmal von der Zentrifugationsanalyse unterschätzt (gemessen: 
43 %, erwartet: 53 %). Die Abweichung ist größer als im ersten Beispiel und bedeutet, 
dass bei einer Umrechnung der Extinktions- in Volumenanteile statt der eingestellten 
75 % Feinanteil nur 67 % Feinanteil gemessen würden. 
Die Abb. 6.40 bis Abb. 6.42 zeigen Messergebnisse für eine tridisperse Geltechmischung 
der Größen 1500 nm, 500 nm und 200 nm im Mischungsverhältnis 1:2:4. Es zeigt sich 
auch hier der charakteristische stufenförmige Verlauf der relativen Extinktion über der 
Zeit, der die Trennspiegel für die drei Partikelgrößen kennzeichnet. 
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Abb. 6.40: Verhältnis der relativen Extinktion in Abhängigkeit von der Zeit für eine trimo-
dale Suspension aus Geltech 1500 (c = 0,000468), Geltech 500 (c = 0,000936) 
und Geltech 200 (c = 0,001870) in Wasser (Mischungsverhältnis 1:2:4), Zentri-
fuge Shimadzu SA-CP3  
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Abb. 6.41: Kumulative Verteilungsfunktion für eine trimodale Suspension aus Geltech 
1500 (c = 0,000468), Geltech 500 (c = 0,000936) und Geltech 200 (c = 0,001870) 
in Wasser (Mischungsverhältnis 1:2:4), Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 
 
Zunächst lässt sich aus den Diagrammen ablesen, dass die gröbste Fraktion viel zu breit 
gemessen wird. Ein Modalwert kann den Ergebnissen nicht entnommen werden. Außer-
dem eignet sich die (ungeglättete) Dichtefunktion der feinsten Fraktion nicht zur Auswer-
tung. Für die mittlere Fraktion stimmt der gemessene Modalwert (475 nm ± 15 nm) mit 
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dem der Einzelmessung (480 nm ± 2 nm) im Rahmen der Messunsicherheit überein. 
Gleiches gilt für die extinktionsgewichteten Medianwerte aller Fraktionen. Die aus dem 
eingestellten Mischungsverhältnis berechneten extinktionsgewichteten Mengenanteile 
stimmen vollständig mit den experimentellen Werten überein.  
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Abb. 6.42: Verteilungsdichtefunktion für eine trimodale Suspension aus Geltech 1500 (c = 
0,000468), Geltech 500 (c = 0,000936) und Geltech 200 (c = 0,001870) in Wasser 
(Mischungsverhältnis 1:2:4), Zentrifuge Shimadzu SA-CP3 
 
Die Ergebnisse des tridispersen Systems offenbaren aber auch Grenzen bei der Nutzung 
von Extinktion-Zeit-Verläufen. Da die Sinkgeschwindigkeit mit dem Quadrat der Partikel-
größe wächst, müssen bei breit verteilten Partikelsystemen relativ große Zeitskalen über-
spannt werden. Bei hohen Drehzahlen und großen Zeitintervallen ist eine sichere Quanti-
fizierung von Grobgutanteilen oft nicht möglich. Bei der Wahl geeigneter Messparameter 
ist man jedoch durch Grenzen des Messprinzips (die Gravitationskomponente muss ver-
nachlässigbar bleiben) und durch technische Grenzen der Datenerfassung (minimales 
Zeitintervall etc.) beschränkt. In einigen Messgeräten, z. B. bei den Zentrifugen Shimadzu 
SA-CP3 oder LUMiFuge 114/116, ist eine Änderung der Messposition möglich, so dass 
auch für grobe Partikel die Sinkzeiten angepasst werden können. Allerdings gewinnt der 
Effekt der Ausdünnung bei weiter außen gelegenen Messpositionen an Bedeutung (s. Gl. 
(6.5): ( )20messj,0j rrcc = , die die Ausdünnung der Fraktion j bis zum Erreichen ihres 
Trennspiegels an der Messposition beschreibt), was die Erkennbarkeit von Feinheiten in 
der Größenverteilung herabsetzt. 
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Damit wird bereits ein weiterer kritischer Punkt bei der Verwendung von Extinktion-Zeit-
Verläufen berührt – die optische Konzentrationsbestimmung. Sie ist gebunden an die Ex-
tinktionswirkung der einzelnen Fraktionen, wobei die Extinktionswirkung mit kleiner wer-
tender Partikelgröße nachlässt. Zum Beispiel bestand das tridisperse Partikelsystem zu 
57 % (Volumenanteile) aus Geltech 200, doch trug diese Fraktion nur zu 23 % zur Ge-
samtextinktion bei. In dem Moment, als der Trennspiegel dieser Fraktion die Messposition 
erreichte, war die Extinktion sogar auf 10 % ihres ursprünglichen Wertes gefallen. Diese 
Unterbewertung der technisch relevanten Volumenanteile feiner Fraktionen in den Extink-
tionssignalen wird insbesondere dramatisch für den Größenbereich < 100 nm, in dem von 
Rayleigh-Streuung ausgegangen werden muss und wo der Extinktionsquerschnitt von der 
sechsten Potenz der Partikelgröße abhängt. 
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Abb. 6.43: Verteilungsdichtefunktion für eine trimodale Suspension aus Geltech 1500 (c = 
0,000468), Geltech 500 (c = 0,000936) und Geltech 200 (c = 0,001870) in Wasser 
(Mischungsverhältnis 1:2:4), Zentrifuge Shimadzu SA-CP3, Beschränkung auf 
den Bereich < 0, 7 µm 
 
Aus den Ergebnissen wird ferner deutlich, dass bei relativ kleinen Zeitintervallen, die nu-
merische Auswertung der diskreten Extinktion-Zeit-Verläufe zu physikalisch unsinnigen 
Verläufen in der Dichtefunktion führt (s. das Beispiel in Abb. 6.43). Sinnvoll erscheint eine 
Glättung der kumulativen Verteilungsfunktionen oder eine stetige Zunahme der Zeitinter-
valle mit der Messzeit. 
6 Experimentelle Untersuchungen 123 
6.3.6 Einfluss der Konzentration auf die Sedimentation multi- und polydisperser 
Systeme 
Bei bimodalen Partikelsystemen ist der Konzentrationseinfluss mit dem hydrodynami-
schen Modell von Brauer (Abschnitt 2.3.2) beschreibbar. Für die feine Partikelfraktion ist 
der Einfluss der Bimodalität auf die Sedimentationsgeschwindigkeit (kF2) messtechnisch 
schwer bzw. nicht zugänglich, da die groben Partikel nach relativ kurzer Zeit aussedimen-
tiert sind und die Partikel danach als monodisperses System weitersedimentieren. Wie die 
Abb. 2.13 in Abschnitt 2.3.2 (S. 21) zeigt, kann der Konzentrationseinfluss bei der groben 
Fraktion (kF1) im Wesentlichen als unabhängig vom Größenverhältnis zur feinen Fraktion 
x1/x2 angesehen werden. Wie in der Abb. 6.44 dargestellt, ist kF1 gut durch die Modelle für 
monodisperse Systeme beschreibbar. Aus diesem Grund und, weil bei analytischen Se-
dimentationsvorgängen mit relativ geringen Konzentrationen gearbeitet wird, wurde der 
Konzentrationseinfluss für bimodale Systeme im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht. 
Bei hohen technischen Konzentrationen sind die Effekte der Bimodalität nicht unbedingt 
vernachlässigbar. Die Trennschärfe eines Klassierprozesses würde sich beispielsweise 
verbessern. 
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Abb. 6.44: Vergleich der Korrekturfaktoren zum Konzentrationseinfluss der monodisper-
sen Modelle (Richardson und Zaki [73, Brauer und Kriegel [17]) mit dem hyd-
rodynamischen Modell von Brauer et al. [18] für die Grobfraktion kF1 bidisper-
ser Partikelsysteme (vgl. auch Abb. 2.13) 
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7.1 Motivation 
 
Insbesondere für Schwellenländer ist die Verfügbarkeit kostengünstiger Sedimentations-
apparate aus Standardkomponenten mit einer relativ guten Messgenauigkeit bedeutsam, 
da gerade hier ein wachsender Bedarf besteht, aber oft ein geringer Etat für Messtechnik 
zur Forschung und Entwicklung auf diesem Gebiet vorhanden ist. Insbesondere gilt dies 
für kleine und mittlere Unternehmen, die in Schwellenländern bis zu 80 % der Industriear-
beitsplätze bereitstellen. Aufgrund des geringen Investitionskapitals dieser Unternehmen 
ist insbesondere hier die Verfügbarkeit preiswerter und robuster Messtechnik für eine er-
folgreiche Produktentwicklung und für den ökonomischen Erfolg auf dem nationalen und 
internationalen Markt wichtig. Bei verbesserter Produktqualität durch den Einsatz von Par-
tikelmesstechnik können Energie und Werkstoffe gleichzeitig mit höherer Effizienz einge-
setzt werden. Beispielsweise können in kleinen Bergbaubetrieben die Aufmahlprozesse 
kontrolliert werden und dadurch der Bedarf an Energie, Maschinentechnik und Wasser, 
das in einigen Bergbaugebieten sehr knapp ist, eingespart werden. Auf dem Gebiet der 
Umwelttechnik sind Sedimentationsprozesse oft die einzig einsetzbaren Technologien, die 
trotz geringer Wertschöpfung mit einem preiswerten Messgerät optimiert werden können. 
 
7.2 Entwicklung des Sedimentationsapparates 
 
Der Sedimentationsapparat wurde in der Fakultät für Ingenieurwissenschaften an der Uni-
versidad de Talca (Departamento de Tecnologías Industriales – DPEI) entwickelt [27], 
[105]. Die mechanischen Elemente sind aus Stahl und die Messküvette ist aus Glas und 
Plastik gefertigt [27].  
Der Apparat dient zur Bestimmung der Größenverteilungen suspendierter Partikelsysteme 
anhand ihrer Sedimentation im Schwerefeld. Gemessen wird die zeitliche Verschiebung 
optischer Transmissionsprofile, die aus digitalen Bildern – aufgenommen mit einer CMOS-
Kamera – gewonnen werden. Den schematischen Aufbau der Sedimentationszelle des 
DPEI zeigt die Abb. 7.1. 
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Abb. 7.1: Schematische Darstellung der Sedimentationszelle der DPEI 
 
Zur Signalerfassung und -auswertung wurde eine eigene Messwerterfassungssoftware in 
C++ entwickelt [27],[105]. Folgende Schritte werden von der DPEI-Software durchgeführt: 
i) Einlesen der digitalen Bilder 
ii) Berechnung der Lichtintensität als Funktion der Höhe (Intensitätsprofile) 
iii) Berechnung der Sinkgeschwindigkeitsverteilung aus der zeitlichen Änderung 
der Intensitätsprofile 
Da die Kamera primär Farbbilder liefert, wird die Intensität eines Pixels in Form von Grau-
werten mit Hilfe der bekannten Wichtung der Farbkanäle ermittelt: 
IGrau= 0,3 · IRot + 0,6 · IGrün + 0,1 · IBlau (7.1) 
Jeder Intensitätswert in einer definierten Höhe entspricht dem Mittelwert der jeweiligen 
Zeile. Auf diese Weise werden in vorgegebenen Zeitintervallen Höhen-Intensität-Profile, 
wie in der Abb. 7.2 gezeigt, ermittelt.  
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Abb. 7.2: Höhen-Intensität-Profile für Suspensionen aus Zinkoxid in Wasser, gemessen 
mit der Sedimentationszelle des DPEI (c = 0,02, ∆t = 240 s) 
 
Für ein gegebenes Partikelsystem entspricht jede Intensität (Grauwert) einer bestimmten 
Konzentration (minimaler Grauwert → Konzentration in der Stammsuspension, maximaler 
Grauwert → partikelfreier Überstand). Der zeitliche Verlauf der Höhenkoordinate bei ei-
nem bestimmten Grauwert beschreibt zum einen eine Sedimentationsgeschwindigkeit 
bzw. eine Partikelgröße und gibt über den Grauwert gleichzeitig eine Auskunft darüber, in 
welcher Menge gröbere bzw. feinere Partikel in der Suspension vorhanden sind. Folglich 
erhält man aus den zeitlichen Verläufen der Höhenkoordinaten für mehrere Grauwerte die 
Verteilung der Sedimentationsgeschwindigkeit bzw. der Partikelgröße. Die Details der 
Berechnung orientieren sich an dem Vorgehen von Frömer [33] und wurden von Diaz-
Maldonado [27] spezifiziert. Wie auch bei anderen auf der Schwerkraftsedimentation be-
ruhenden Messgeräten beschränkt sich der Einsatz in der Praxis auf Partikelsysteme im 
Größenbereich von 0,5 µm bis ca. 100 µm. Für gröbere Partikel sind Suspensionsmittel 
mit einer Viskosität >> 1 mPas zu verwenden. 
Die wichtigsten technischen Daten der Sedimentationszelle des DPEI sind: 
 
Typenbezeichnung Sedimentationszelle des DPEI 
Hersteller Departamento de Tecnologías Industriales an der 
Universidad de Talca 
Messintervall 10 s bis 600 s 
Lichtquelle  Typ ECO 11 W Energiesparlampe   
Betriebsspannung 220-240 V / 50 Hz 
CMOS Kamera Creative Labs Inc., Modell PD1110, 640 × 480 Pixel, 
USB 2.0 
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Probenplätze 1 
Küvette Rechteckig aus Glas, Dicke L = 22 mm 
Probenvolumen 70 ml  
Feststoffvolumenanteilbereich 0,01 - 0,05  
Teilchengrößenbereich  500 nm bis 100 µm 
Teilchendichtebereich 2 g/cm³ - 10 g/cm³ 
Software Eigenentwicklung des DPEI 
 
In der Abb. 7.3 ist die Küvette der Sedimentationszelle des DPEI ist dargestellt. Die Abb. 
7.4 zeigt ein Foto des Messgerätes. 
28.00 mm
37.00 mm
   Lichtstrahl
82.00 mm
38.00 mm
   Lichtstrahl
67.00 mm 22.00 mm
 
Abb. 7.3: Schematische Darstellung der verwendeten Küvette der Sedimentationszelle 
des DEPI 
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Abb. 7.4: Bild der Sedimentationszelle der DEPI (von links: Beleuchtung, Küvettenhalter, 
Kamera; im Vordergrund die Küvette) 
 
7.3 Experimentelle Erprobung 
7.3.1 Untersuchung an stabilen Suspensionen  
Die Funktionalität der Sedimentationsapparatur wurde geprüft, indem die mit ihr gemes-
senen Größenverteilungen mit denen einer Referenzmessmethode verglichen wurden. In 
der Abb. 7.5 sind Ergebnisse für eine bimodale Glaskugelsuspension dargestellt (vgl. 
auch Abb. 4.15, S. 54). Die Suspension wurde mittels KOH bei einem pH-Wert von 9 sta-
bilisiert. Die Reproduzierbarkeit von Probenzubereitung und Messung kann unter Berück-
sichtigung der breiten Partikelgrößenverteilung als befriedigend eingeschätzt werden 
[3],[23]. Als Vergleichswerte dienen hier die volumenspezifischen Verteilungen der Laser-
beugungsspektroskopie (HELOS). Bei den Ergebnissen der DPEI-Messzelle handelt es 
sich um extinktionsgewichtete Verteilungen. Die Bimodalität des Partikelsystems wird mit 
der Sedimentationsmethode eindeutig erkannt. Eine umfassende Darstellung der Ergeb-
nisse wird von Vilches [105] gegeben. 
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Abb. 7.5: Partikelgrößenverteilung wässriger Glaskugelsuspensionen aus CP 5000, 
pH = 9, c = 0,015, Ergebnisse der DPEI-Sedimentationszelle und der Laserbeu-
gungsspektroskopie (HELOS) 
 
7.3.2 Untersuchung an geflockten Suspensionen 
Im Zusammenhang mit den in Abschnitt 6.1 dokumentierten Untersuchungen zum Ein-
fluss der Suspensionsstabilität auf das Sedimentationsverhalten wurde die Sedimentati-
onszelle des DPEI genutzt, um den Einfluss der Partikelkonzentration auf die effektive 
Sedimentationsgeschwindigkeit geflockter Suspensionen zu untersuchen. 
Dazu wurden Zinkoxidsuspensionen bei einem pH-Wert von 8 untersucht. Das Zetapo-
tenzial (siehe Abb. 4.18) ist in diesem Bereich nahe Null, so dass die Partikel zur Destabi-
lisierung (Flockung) neigten. Die Partikelgrößenverteilung, ermittelt mit der Laserbeu-
gungsspektroskopie, ist in der Abb. 4.17 dargestellt. Die Dichte der Flocken in der desta-
bilisierten Suspension wurde mit Hilfe von Elektronenmikroskop-Abbildungen (Abb. 4.16) 
aus der Flockenporosität überschlägig mit 2350 kg/m³ abgeschätzt. Einzelheiten der Be-
rechnung sind im Anhang 3 beschrieben.  
In der Abb. 7.6 ist die mittlere Sedimentationsgeschwindigkeit der Zinkoxidsuspensionen 
in Abhängigkeit vom Volumenanteil der dispersen Phase dargestellt. Als Maß für die Se-
dimentationsgeschwindigkeit wurde die Bewegungsgeschwindigkeit der Ebene mit einem 
konstanten Grauwert von 120 bit, das entspricht hier einem Transmissionsgrad von etwa 
50 %, verwendet. Man kann erkennen, dass sich die mittlere Sedimentationsgeschwindig-
keit der Zinkoxidsuspensionen in einem Konzentrationsbereich von 0,0025 bis 0,02 um 
einen Faktor von etwa 10 ändert. Dieser sehr große Faktor ist nur mit einer Instabilisie-
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rung der Suspension mit zunehmender Konzentration zu erklären. Möglicherweise wird 
dadurch bereits bei sehr geringen Konzentrationen der Bereich der Zonensedimentation 
erreicht. Für stabile Partikelsysteme (Abschnitt 6.2) würde sich die Sedimentationsge-
schwindigkeit im hier betrachteten Konzentrationsbereich um maximal 20 % reduzieren. 
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Abb. 7.6: Verlauf der gemessenen bezogenen Sedimentationsgeschwindigkeit in Ab-
hängigkeit von dem Feststoffvolumenanteil einer instabilen Zinkoxidsuspen-
sion (angenommener Flockendurchmesser = 4400 nm, Dichte = 2350 kg/m³), 
gemessen mit der Sedimentationszelle des DPEI  
 
Allerdings besteht auch eine Diskrepanz zu den in der Abb. 6.8 und in der Abb. 6.9 ge-
zeigten Messergebnissen destabilisierter Geltech-Suspensionen, für die keine Zonense-
dimentation, sondern die schnelle Sedimentation großer Agglomerate beobachtet wurde. 
Eine Ursache dafür könnte in der breiten Primärpartikelgrößenverteilung des Zinkoxides 
liegen. Das Zusammenspiel von Wechselwirkungskräften, geformten Agglomeratstruktu-
ren und -größen mit hydrodynamischen und massegebundenen Kräften führt einerseits zu 
einer schlechten Vorhersagbarkeit des Sedimentationsverhaltens destabiler Partikelsys-
teme und unterstreicht andererseits die Bedeutung der Stabilitätskontrolle bei der Durch-
führung von Sedimentationsanalysen. Die Sedimentationszelle des DPEI ist auch für der-
artige Messaufgaben geeignet. 
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Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dem besonderen Sedimentationsverhalten von 
Submikrometerpartikeln in wässrigen Suspensionen. Die Sonderstellung erwächst dabei 
aus dem bekannten Phänomen, dass im kolloidalen Größenbereich (d. h. im Submikro-
meterbereich) die zwischen den einzelnen Partikeln wirkenden nicht-hydrodynamischen 
Kräfte gegenüber Trägheits- oder Feldkräften an Bedeutung gewinnen und diese sogar 
um Größenordnungen übertreffen können. Infolgedessen ist der Zustand einer kolloidalen 
Suspension nicht mehr allein über die Partikelgrößenverteilung und die Partikelkonzentra-
tion definiert, sondern gleichfalls abhängig von den bestehenden Grenzflächeneigen-
schaften, die wiederum von solchen Eigenschaften der kontinuierlichen Phase wie pH-
Wert oder Elektrolytgehalt abhängen. Aus diesem Grund wurden während der experimen-
tellen Untersuchungen diese Parameter konsequent kontrolliert bzw. dokumentiert.  
Ein wichtiges Anliegen dieser Arbeit bestand in der Untersuchung des Einflusses der Par-
tikelkonzentration auf das Sedimentationsverhalten feinster Partikelsysteme. In der Litera-
tur existiert keine einheitliche Beschreibung des Konzentrationseinflusses. Einige Litera-
turquellen berichten über eine Sinkgeschwindigkeitsüberhöhung bei Feststoffvolumenan-
teilen um 0,01 (Bhatty [12], Bickert [13], Johne [45], Kaye und Boardman [47]). Andere 
wiederum berichten über eine monotone Abnahme der Sedimentationsgeschwindigkeit 
bei zunehmender Partikelkonzentration (Cheng und Schachman [20], McNown und Lin 
[65] sowie Richardson und Zaki [73]). Ettmayr et al. [31] zeigten den Einfluss der Fest-
stoffart, -konzentration und Zentrifugalbeschleunigung auf den Übergang von Schwarm-
sedimentation zu Zonensedimentation. Es wird festgestellt, dass der Übergang nicht in 
erster Linie hydrodynamisch bedingt sein kann, sondern sehr stark von stoffspezifischen 
physiko-chemischen Eigenschaften abhängen muss. Als Schlussfolgerung wird von Ett-
mayr et al. [31] der Bedarf an weiteren Untersuchungen zur Schaffung einer breiteren 
Datenbasis an Sedimentationsgeschwindigkeitsverteilungen unterschiedlicher Materialien 
unter Berücksichtigung physiko-chemischer Eigenschaften formuliert.  
Die qualitativ unterschiedlichen Befunde bezüglich des Konzentrationseinflusses auf die 
Sinkgeschwindigkeit könnten mit unterschiedlichen Suspensionsstabilitäten erklärt wer-
den. Mit diesem Begriff beschreibt man die mittlere Zeitdauer, bis ein einzelnes Partikel 
der Suspension mit einem anderen koaguliert. Bei hohen Suspensionsstabilitäten tritt im 
Verlauf von mehreren Wochen keine signifikante Änderung der Partikelgrößenverteilung 
auf. Bei niedrigen Suspensionsstabilitäten bilden sich innerhalb der für eine Zentrifugati-
onsmessung relevanten Zeiträume signifikante Mengen von Dupletts, Tripletts oder von 
größeren Agglomeraten, die schneller sedimentieren als die Einzelpartikel.  
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Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Suspensionsstabilität von Siliziumdioxid-
Suspensionen gezielt beeinflusst, um deren Einfluss auf das Sedimentationsverhalten zu 
bewerten. Es wurde gezeigt, dass für instabile Suspensionen die erwartete Sinkge-
schwindigkeitsüberhöhung existiert, aber auch, dass die bei unterschiedlichen Drehzahlen 
erhaltenen Sinkgeschwindigkeiten nicht über das Beschleunigungsvielfache skaliert wer-
den können. Weiterhin wurde demonstriert, dass in solchen Systemen eine komplexe 
Abhängigkeit vom Feststoffgehalt existiert, weil die Koagulationsgeschwindigkeit auch von 
der Partikelkonzentration abhängt. Schließlich konnte nachgewiesen werden, dass im Fall 
monodisperser Partikelsysteme die Breite der Sinkgeschwindigkeitsverteilung als Kriteri-
um zur Bewertung des Agglomerationszustandes/der Suspensionsstabilität verwendet 
werden darf. Die in dieser Arbeit verwendeten Prozeduren zur Zubereitung und Dispergie-
rung der einzelnen Suspensionsproben konnten deshalb als ausreichend zur Gewährleis-
tung einer hohen Suspensionsstabilität angesehen werden. 
Die interpartikulären Wechselwirkungen beeinflussen das Sedimentationsverhalten nicht 
nur im Zusammenhang mit der Partikelkoagulation instabiler Suspensionen. Insbesondere 
bei elektrostatisch stabilisierten Partikelsystemen führen die mit der elektrochemischen 
Doppelschicht verbundenen Wechselwirkungen zu einer Beeinflussung der Suspensions-
struktur und folglich zu einer Beeinflussung hydrodynamischer Phänomene. Dies wird in 
den bekannten Modellen nicht berücksichtigt.  
In dieser Arbeit wurde der Einfluss der elektrostatischen Wechselwirkung auf das Sedi-
mentationsverhalten monodisperser Partikelsysteme (Größe ca. 200 nm) bei verschiede-
nen Elektrolytgehalten (0,0004 M bis 0,1 M) der kontinuierlichen Phase untersucht. Zu 
diesem Zweck wurden aus einer konzentrierten Suspension und dem ihr zugehörigen 
Zentrifugat Suspensionsproben unterschiedlichen Feststoffgehaltes (0,0003 v/v bis 
0,1 v/v) zubereitet. Der experimentell bestimmte Zusammenhang zwischen der Sinkge-
schwindigkeit und der Suspensionsporosität wurde mit einem Potenzansatz beschrieben, 
wie er bereits von Richardson und Zaki [73] für die Sedimentation von Mikrometerpartikeln 
verwendet wurde. Die Werte für den Exponenten dieses Ansatzes liegen zwischen 5 und 
10 (bei Richardson und Zaki: 4,65) und korrelieren stark mit dem Elektrolytgehalt, d. h. mit 
der Doppelschichtdicke. Dabei ist der Exponent umso höher (die Sedimentationsbehinde-
rung umso ausgeprägter), je kleiner der Elektrolytgehalt (je ausgedehnter die Doppel-
schichtdicke) ist. Weitere Untersuchungen zum Konzentrationseinfluss mit gröberen Parti-
keln in elektrolytarmen Lösungsmitteln bestätigten die gegenüber dem Mikrometerbereich 
stärkere Sedimentationsbehinderung elektrostatisch stabilisierter kolloidaler Suspensio-
nen. 
Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit beschäftigte sich mit der Bestimmung von Partikel-
größenverteilungen aus den Extinktion-Zeit-Verläufen von Zentrifugen mit optischem De-
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tektionssystem. Die Messung erfolgt dabei im Suspensionsverfahren (d. h., zu Beginn der 
Messung sind die Partikel homogen in der Küvette verteilt) mit Küvetten, die entlang der 
radialen Achse einen konstanten Querschnitt besitzen. 
Letztgenannte Eigenschaft ist nicht ganz unproblematisch, da die Partikelsedimentation 
auf radialen Bahnen erfolgt und zu einer Konzentrationserhöhung an den seitlichen Küvet-
tenwänden führt. Für die verwendeten Messgeräte wurde geprüft, ob sich daraus eine 
Beeinflussung des Sedimentationsverhaltens bzw. der messtechnisch erfassten Konzent-
ration ergibt. Dazu wurde der Effekt der Ausdünnung untersucht, das ist die aus der radia-
len Bewegung und der positionsabhängigen Fliehkraft resultierende Abnahme der Parti-
kelkonzentration im Messraum noch vor Erreichen des Trennspiegels. Zusätzlich wurde 
geprüft, in welchem Maße die Messergebnisse der verwendeten Suspensionen durch 
Diffusion beeinflusst sind. Aus allen Untersuchungen folgt, dass eine Beeinflussung der 
Sedimentation nicht vorliegt und die üblichen Modelle zur Auswertung der Extinktion-Zeit-
Verläufe herangezogen werden dürfen. 
Die Auswertung der Extinktion-Zeit-Verläufe ermöglicht eine genaue Bestimmung der Par-
tikelgröße und eine sehr scharfe Auflösung enger Größenverteilungen (≤ 0,5 %), was mit 
spektrometrischen Messmethoden, die in diesem Größenbereich Anwendung finden (z. B. 
Elektroakustische Mobilitätsspektroskopie, Schalldämpfungsspektroskopie, Photonenkor-
relationsspektroskopie), naturgemäß nicht erreicht werden kann. Die Genauigkeit der 
Größenbestimmung hängt jedoch von der Genauigkeit ab, mit der die relevanten Stoffpa-
rameter (Partikeldichte, Flüssigkeitsdichte und -viskosität) bekannt sind.  
Im Fall polydisperser Partikelsysteme werden zunächst die extinktionsgewichteten Men-
genanteile der einzelnen Größenklassen bestimmt. Bei vernachlässigbarer Mehrfach-
streuung sind diese proportional zu einer geometrischen Konzentration und zum Extinkti-
onskoeffizienten. Das bedeutet, dass die Ermittlung von volumengewichteten Größenver-
teilungen nur bei Kenntnis der Extinktionsfunktion möglich ist.  
Um bei breit verteilten Systemen eine hohe Auflösung über dem gesamten Messbereich 
und dann vor allem im Grobbereich zu erhalten, muss man die Drehzahl (nicht zu hoch) 
und die Zeitintervalle (nicht zu lang) entsprechend einstellen. Zu kurze Zeitintervalle kön-
nen wiederum zu Diskretisierungsfehlern bei der numerischen Bestimmung der Dichte-
funktion führen. Dies ließe sich durch sich stetig verlängernde Zeitintervalle umgehen.  
Insgesamt lässt sich festhalten, dass mit der (optischen) Zentrifugationsanalyse eine 
hochgenaue Labormessmethode zur Charakterisierung kolloidaler Partikelsysteme zur 
Verfügung steht. Dabei gilt – auch in Anbetracht der anderen Ergebnisse in dieser Arbeit, 
dass die Qualität der Messung weniger durch messtechnische Parameter, sondern durch 
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das Know-how der Probenzubereitung, -dispergierung und eventuell -vorbehandlung 
(z. B. Temperierung) bestimmt wird. 
Zusätzlich zu den wissenschaftlichen Untersuchungen wurde im Rahmen dieser Arbeit 
eine einfache und robuste Sedimentationszelle mit optischer Messwerterfassung entwi-
ckelt. Es wurde demonstriert, dass mit preiswerten elektronischen und mechanischen 
Komponenten ein zuverlässiges, partikelgrößenselektives Messgerät gebaut werden 
kann, das insbesondere für akademische Einrichtungen und Industrielabore in Ent-
wicklungs- und Schwellenländern den Zugang zu finanzierbarer Partikelmesstechnik er-
leichtert. Die Funktionstüchtigkeit wurde nachgewiesen. 
Aus den Ergebnissen dieser Arbeit lassen sich neue Aufgaben für zukünftige Untersu-
chungen zur Sedimentation ableiten: 
Zum einen gilt es, die experimentellen Arbeiten zum Einfluss der Doppelschicht in Bezug 
auf die Grenzflächeneigenschaften (insbesondere Verringerung der Ionenstärke des Hin-
tergrundes und Variation der Partikelgröße) auszuweiten. Dabei interessiert vor allem die 
Frage, ob eine universelle Abhängigkeit des Exponenten n des Potenzansatzes von der 
Doppelschichtdicke besteht (ist beispielsweise eine Skalierung über κa möglich) und in 
welchem Maße das Zetapotenzial auf diesen Zusammenhang Einfluss nimmt. 
Des Weiteren sollte geprüft werden, welche Konsequenzen die an monodispersen Sus-
pensionen gefundenen Doppelschichteinflüsse auf die Sedimentation polydisperser Parti-
kelsysteme haben. In welchem Maße gelten dann die von Brauer und Mitarbeitern unter 
rein hydrodynamischen Gesichtspunkten vorhergesagten Effekte, wie z. B. die Aufwärts-
strömung feiner Partikel in der Rückströmung gröberer Partikel. 
Ein dritter Punkt ist die tiefere Auslotung der Grenzen der Auflösbarkeit von Partikelgrö-
ßenverteilungen aus Extinktion-Zeit-Verläufen. Vorstellbar ist, die Größen und Mengen-
verhältnisse von feinster zu größter Fraktion mehr zu variieren. Die Ergebnisse könnten in 
einer Gleichung münden, die abhängig von der Präzision und dem Fehler der optischen 
Messung, von der Drehzahl, von den Zeitintervallen sowie von der Zentrifugengeometrie 
eine Vorhersage zur Erkennbarkeit von z. B. 1 % (v/v) Feinanteil oder von z. B. 0,1 % v/v 
Grobgutanteil ermöglicht. 
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Anhang 1 Einfluss der Zeit 
 
 
Der Einfluss der Zeit auf den Sedimentationsprozess kann durch die folgende Differential-
gleichung abgeschätzt werden (s. Abschnitt 2.1):  
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Unter der Annahme, dass das Partikel zu Beginn des Sedimentationsprozesses ruht, be-
sitzt die Differentialgleichung folgende Lösung: 
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Geschwindigkeit:
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Die Annäherung an den stationären Zustand erfolgt also exponentiell mit der charakteris-
tischen Zeitskale tch: 
f
2
p
ch η18
xρ
t ⋅
⋅=  (A1.5)
Das bedeutet, dass z. B. nach einer Sedimentationszeit von 5×tch die Abweichung der 
tatsächlichen von der stationären Sedimentationsgeschwindigkeit weniger als 1 % beträgt. 
Die Wegstrecke y, die die Partikel in dieser Zeit zurücklegen, lässt sich abschätzen zu: 
( ) p
f
p
ch xρ
ρ
81
Art5y ⋅⋅=⋅  (A1.6)
In der Abb. A1.1 sind die Zeiten 5×tch und in der Abb. A1.2 der dazu korrespondierende, 
auf den Partikeldurchmesser bezogene Sinkweg für Siliziumdioxidpartikel in Wasser in 
Abhängigkeit von der Partikelgröße dargestellt. Deutlich wird die sehr kurze Anlaufphase 
der Sedimentationsbewegung (im Mikrosekundenbereich und darunter) für kolloidale Par-
tikel. Sie ist beendet, noch bevor das Partikel einen Weg zurückgelegt hat, der seiner 
Größe entspricht. 
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Abb. A1.1: Dauer der instationären Anlaufphase (fünffacher Wert der exponentiellen Zeit-
konstante tch, Gl. A1.5) der Sedimentationsbewegung von Siliziumdioxidparti-
keln in Wasser, Gravitationsfeld 
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Abb. A1.2: Sedimentationsweg der instationären Anlaufphase (vgl. Abb. A1.1) bezogen 
auf den Partikeldurchmesser 
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Anhang 2  Einfluss der Gravitationskraft und Corioliskraft im 
Zentrifugalkraftfeld 
 
Die physikalischen Gleichungen zur Berechnung der Kräfte in einem Zentrifugalsedimen-
tationsprozess können wie folgt beschrieben werden: 
 
Gravitationskraft: 
( ) gρρVF fppg rr ⋅−⋅=  (A2.1)
Corioliskraft: 
( )ωv2mF StpC rrr ×⋅⋅=  (A2.2)
Zentrifugalkraft: 
( )ppZ rωωmF rrrr ×⋅×⋅=  
(A2.3)
Das Verhältnis von Gravitationskraft zu Zentrifugalkraft ist: 
( )
z
g
F
F
yfg r
r
=  
(A2.4)
Das Verhältnis Corioliskraft zu Zentrifugalkraft ist: 
( )
z
c
F
F
yfc r
r
=  
(A2.5)
 
Die folgenden Grafiken stellen jeweils das Verhalten der Gravitationskraft, der Corio-
liskraft und der Zentrifugalkraft für ein sedimentiertes Partikel mit einer Dichte von 2200 
kg/m3, einem Durchmesser von 1000 nm und einer Drehzahl von 3000 U/min in Wasser 
dar. 
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Abb. A2.1: Verhältnis der Kräftefunktionen für ein Einzelpartikel in einer Suspension aus 
Geltech 1000 in Wasser mit 3000 U/min  
 
Dabei gilt: 
Fg(y)  : Gravitationskraft auf das Partikel 
FC(y)  : Corioliskraft auf das Partikel 
FZ(y)  : Zentrifugalkraft auf das Partikel 
fg  : Verhältnis von Gravitationskraft zu Zentrifugalkraft auf das Partikel 
fc  : Verhältnis Corioliskraft zu Zentrifugalkraft auf das Partikel 
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Anhang 3  Berechnung der Dichte von Flocken aus Zinkoxid 
 
Die Berechnung der Dichte von Flocken aus Zinkoxid erfolgte aus dem hydraulischen 
Durchmesser der Flocken, der im Abb. 4.16 dargestellt ist. Die Porosität lässt sich aus 
dem Verhältnis der von den Partikeln belegten Querschnittsfläche zur Gesamtfläche der 
Flocke abschätzen. Für die Flockendichte folgt dann: 
( )
F
ppPFw
F A
AρAAρ
ρ
⋅+−⋅=  (A3.1)
Dabei gilt: 
ρF : Dichte der Flocken 
ρw : Dichte des Wassers (1000 kg/m3) 
ρp : Dichte des Partikels (5500 kg/m3) 
AF: Gesamtfläche der Flocke in Abb. 4.16 
Ap: Fläche des Partikels in Abb. 4.16 (ca. 30%) 
 
Die Berechnung lautet: 
311
1111
F m
kg2350
102,9416616
100,8824995500102,0591631000
ρ ⋅≈×
×⋅+×⋅= −
−−
 (A3.2)
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